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Анодний оксид алюмінію (АОА) знаходить своє застосування в численних технологіч-
них сферах, включаючи створення декоративних покриттів, гідрофобних і гідрофільних 
поверхонь, захист від корозії, а також  виготовлення функціональних мікро- і наномате-
ріалів тощо. Завдяки унікальним особливостям пористої структури, а саме прямим, регу-
лярним та наскрізним порам, розмір яких знаходиться у вузькому діапазоні, АОА застосо-
вують  для процесів мембранного розділення. Морфологічні особливості таких матеріалів 
значною мірою залежать від умов синтезу. У статті розглянуто моделі пороутворення на 
поверхні алюмінію та кореляції параметрів плівок з умовами анодування. Особливу увагу 
приділено впливу умов синтезу: складу електроліту, напруги, температурних умов тощо на 
пористу структуру АОА та товщину плівки, які  визначають механічну міцність мембран. 
Показано, що для кожного електроліту встановлено певне значення напруги, за якої відбу-
вається формування пористої структури Al2O3. Зазначено, що утворення AOА із заданою 
пористою структурою відбувається за двостадійного анодування, розглянуто також спо-
соби попереднього  оброблення поверхні металу та відділення сформованої плівки з його 
поверхні. Розглянуто деякі практичні аспекти застосування АОА мембран, отриманих за 
тих або інших умов.

Ключові слова: мембрани, анодний оксид алюмінію, пористі плівки, нанопори, двоста-
дійне анодування.

ВСТУП. Створення селективних, хіміч-
но і термічно стійких та механічно міцних 
мембранних матеріалів для розділення 
компонентів біологічних рідин є на сьогод-
ні важливим та актуальним завданням [1]. 
Додатковими вимогами для мембран є 
стійкість до забруднень органічними ре-
човинами (біозабруднень) та легкість мо-
дифікування. Остання вимога є особливо 

важливою для мембран, які використову-
ють у гемодіалізі, адже саме привиті до по-
верхні антикоагулюючі речовини запобі-
гають утворенню тромбів [2]. Саме таким 
опціям відповідають неорганічні мембрани 
на основі оксидів багатовалентних мета-
лів, які застосовують для електродіалізного 
концентрування білків [3, 4], мікрофільт
раційного розділення цих речовин [5], 
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ультрафільтраційного відділення білків 
від гемоглобіну [6], очищення крові [7], де-
зінфекції води за рахунок затримки мемб-
ранами хвороботворних мікроорганізмів 
[8] тощо. Більш того, модифікування зга-
даними оксидами полімерних мембран на-
дає їм стійкості до забруднень біогенного 
походження [9–13], що робить можливим 
їхнє використання для електродіалізного 
знесолення гліцерину – побічного продук-
ту виробництва біопалива [11], а також для 
отримання концентрату рослинних білків 
при фільтруванні післяспиртової барди [9, 
10, 12, 13]. Перевагою неорганічних мемб-
ран перед полімер-неорганічними і особли-
во перед полімерними є термічна стійкість: 
неорганічні мембрани можна легко регене-
рувати відпалюванням та дезінфікувати па-
ром або в автоклаві. Оскільки неорганічні 
мембрани характеризуються стійкістю до 
іонізуючого випромінювання, їх можна ви-
користовувати для концентрування радіо-
активних речовин.

Суттєвим недоліком неорганічних мемб-
ран, отриманих традиційним способом 
(пресуванням шихти з наступним прожа-
рюванням), є великі нерегулярні пори [14]. 
Нерегулярність зумовлена розширення-
ми – звуженнями проміжків між частинка-
ми мікронних розмірів. При модифікуванні 
мембран неорганічною складовою для на-
дання їм підвищеної роздільної здатності 
пори стають ще менш регулярними внаслі-
док впливу модифікатора. Аналогічну ситу-
ацію  спостерігають на прикладі полімер-не-
органічних мембран: частинки наповнюва-
ча зумовлюють звивистість пор активного 
шару. Нерегулярні пори спричиняють упо-
вільнення транспорту іонних та молекуляр-
них компонентів розчину або розчинника.  

В ідеальному випадку неорганічним 
мембранам має бути притаманний комп-
лекс характеристик: пористість, яка забез-
печує не тільки високу продуктивність, але 
й необхідну механічну міцність, та вузький 
розподіл пор за розмірами. Полімерні, полі-
мер-неорганічні та керамічні мембрани не 
відповідають таким критеріям. У зв’язку з 
цим мембранне матеріалознавство загалом 
спрямовано на створення неорганічних 
матеріалів саме зі вказаними параметрами. 
До таких мембранних матеріалів можна 
віднести анодний оксид алюмінію  (АОА), 
який синтезують методом електрохімічно-
го окислення поверхні металу. При цьому 
утворюється досить товстий шар оксиду, 
який зупиняє подальше окислення. Ос-
таннім часом спостерігаємо підвищення 
інтересу до електрохімічного анодування 
Al завдяки дослідженням Masuda зі співав-
торами [15]. Шляхом двостадійного ано-
дування отримано високовпорядковану 
плівку Al2O3, яка містить шестикутні пара-
лельні канали практично однакового роз-
міру, які розташовані на однаковій відстані 
один від одного. Саме наявність таких уні-
кальних характеристик і можливість спря-
мовано регулювати їх під час синтезу зу-
мовлюють застосування АОА як матриць 
для синтезу новітніх наноматеріалів (нано-
ниток, нанотрубок)  [16]. Цей прикладний 
аспект застосування АОА добре вивчено, 
відповідні відомості наведено в численних 
оглядах, наприклад, [17, 18]. АОА синте-
зують на поверхні алюмінію для захисту 
його від корозії – перший патент отримано 
у Великобританії в 1923 р. З іншої сторони, 
АОА-плівка надає поверхні металу шорст
кості, необхідної для нанесення фарби  
та лаку. 
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Проте АОА використовують як мемб-
рани, наприклад, для розділення газів [19] 
та рідин [20], фільтрації води та гемодіалі-
зу [21, 22]. Тонкоплівкові АОА-мембрани 
можуть витримувати високий тиск тільки 
за наявності опорної конструкції. Так, для 
розділення біомолекул як підложку для 
отримання мембрани використовували 
кремній [23]. Такі мембранні системи от-
римують за допомогою фотолітографії, у 
процесі термічного випаровування, трав-
лення плазмою – це витратні та трудомісткі 
процеси [24]. Більш дешевим, швидким і 
більш екологічно безпечним методом виго-
товлення АОА є метод синтезу з алюмініє-
вих пластинок, використовуючи при цьому 
ці ж самі пластинки як підтримуючу сітку 
[25, 26]. 

Пористі анодні плівки можуть бути 
сформовані і на інших металах, таких як 
Mg, Nb, Ta, Sn, Ti, W, Zn, Zr [17], а також на 
кремнії [17]. Перевага АОА полягає у тому, 
що він може бути отриманий з дешевих та 
доступних матеріалів із використанням ре-
агентів, які не є особливо небезпечними. 
Саму процедуру синтезу можна віднести до 
«eco-friendly». 

Слід зазначити, що відомості щодо 
впливу умов синтезу АОА на його пори-
сту структуру, яка визначає функціональні 
властивості мембран, є дещо розрізненими. 
Мета цього огляду – систематизація відпо-
відної інформації, зокрема щодо дії окре-
мих факторів (струму, складу електроліту 
тощо) на якість плівок, зокрема особливу 
увагу приділено теоретичній оцінці вза-
ємозв’язку розміру пор та густини стру-
му. Розглянуто також можливі механізми 
пороутворення за анодного оксидування 
Al. Слід також зазначити, що в літерату-

рі, в основному, наведено відомості щодо 
електрохімічного формування на поверхні 
алюмінію пористого АОА у вигляді тонких 
плівок (до 1 мкм). Проте їхнє відокремлен-
ня від підкладки є основною складністю от-
римання мембран. Певні труднощі пов’яза-
но також із чистотою вихідного алюмінію. 
Відповідні нечисленні відомості також на-
ведено у статті. Надано стислу інформацію 
щодо практичного застосування АОА за 
винятком тривіальної, що стосується анти-
корозійних покрить та матриць для синте-
зу наноматеріалів.

Пориста структура та фазовий склад 
плівок АОА 

Окислення алюмінію. Анодування алю-
мінію – це електрохімічне окислення, в ре-
зультаті якого формується Al2O3. У цьому 
разі реакція утворення оксиду є термоди-
намічно сприятливою. Прийнято вважати, 
що спонтанна реакція окислення алюмінію 
зумовлена значною зміною вільної енергії 
Гіббса згідно рівняння [27]: 

3Al + 3H2O =Al2O3 + 6H+ + 6e-

ΔGo = -871 кДж/моль.                    (1)

Алюміній також легко реагує з во-
дою, але дає різні стійкі продукти: Al2O3, 
Al(OH)3, Al3+, AlO2-. Тому для системи алю-
міній – вода характерні шість реакцій (за 
відсутності комплексоутворювачів з алю-
мінієм) [17]:

Al3+ + 2H2O = AlO2- +4H+,	 (2)
2Al3+ +3H2O = Al2O3 +6H+,	 (3)
Al2O3 + H2O = AlO2

- + 2H+,	 (4)
Al = Al3+ +3e-,	 (5)
Al + 2H2O = AlO2- + 4H+ + 3e-.	 (6)
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Слід зазначити, що наявність або від-
сутність пор у шарі АОА дуже залежить від 
кислотності розчину [28]. Коли анодуван-
ня проводять у нейтральних, слабкокислих 
або основних розчинах, таких як H3BO3 
або (NH4)2B4O7, формування оксиду є тер-
модинамічно сприятливим за реакцією (1). 
Як відомо, в цих умовах формується ком-
пактний оксидний шар, який називають 
оксидом бар’єрного типу (рис. 1). Корозійну 
тривкість Al у нейтральному середовищі 
досліджено у [29]. Якщо анодування прово-
дять у сильній кислоті, наприклад, HClO4, 
алюміній розчиняється. Цей процес відо-
мий як електрополірування алюмінію і від-
бувається за реакцією (6) [30]. У слабкокис-
лих середовищах, наприклад, у розведених 
сильних кислотах (сульфатній, фосфатній, 
хроматній) або у розчинах оксалатної кис-
лоти утворюються оксидні плівки з гли-
бокими порами (плівки пористого типу) 
[28]. Поширеною є думка, що формування 
пористого оксиду відбувається за рахунок 
комбінації реакції окислення (1) та подаль-
шого розчинення Al2O3 у кислоті. Вплив 
електроліту на формування пористої 
структури АОА розглянуто далі.

Рис. 1. Оксид алюмінію бар’єрного і по
ристого типів. Адаптовано з [31]. 

Встановлено, що плівки оксиду алюмі-
нію як бар’єрного, так і пористого типів 
складаються з двох шарів: внутрішнього 
високочистого оксиду алюмінію і зовніш-
нього шару оксиду алюмінію, забрудненого 
різними домішками (рис. 1) [31]. Ступінь 
забруднення залежить від типу електроліту 
та вмісту адсорбованих аніонів на поверхні 
частинок Al2O3 [31].

Хроноамперометрія анодного окислення 
алюмінію. Тип плівки, що утворюється на 
алюмінієвому аноді за постійної напруги, 
відображають хроноамперометричні криві 
(рис. 2) [28]. На першому етапі анодуван-
ня густина струму різко падає (ділянка 1), 
згодом на ділянці 2 вона проходить через 
мінімум, а пізніше різко підвищується і 
проходить через максимум (ділянка 3), піс-
ля чого виходить на постійне значення (ді-
лянка 4) [28].

Рис. 2. Хроноамперометричні криві, які від
повідають утворенню АОА. Адаптовано з [28]. 

Отже, можна розкласти струм jp, що від-
повідає утворенню плівки пористого типу 
на дві складові: jb – густина струму при 
утворенні плівки бар’єрного типу, і jhp – де-
яка гіпотетична величина, що відповідає 
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густині струму, яка пов’язана з утворенням 
пор. Густину струму jp визначають тільки 
напругою, а jhp залежить від типу електро-
літу, температури і робочої напруги. Меха-
нізм утворення пор включає чотири стадії, 
які відповідають ділянкам хроноампероме-
тричної кривої. На першій стадії окислення 
поверхня алюмінію вкривається бар’єрним 
шаром, який складається з непровідного 
оксиду алюмінію (ρ = 1010–1012 Ом/см [32], 
тут ρ – питомий опір). Напруженість елек-
тричного поля різко зростає у заглиблен-
нях оксидної плівки (стадія 2), що призво-
дить до розчинення оксиду за рахунок ло-
кального зростання температури (стадія 3). 
Зважаючи на конкуренцію сусідніх точок 
стоку заряду, розвиток частини пор при-
пиняється, що призводить до зменшення 
густини струму (стадія 4). Нарешті величи-
на jp виходить на плато, яке відповідає ста-
ціонарному стану рівномірного росту пор. 
Певне зменшення струму за перебігу три-
валого окислення пов’язано з ускладнен-
ням дифузії іонів у  порах анодного оксиду 
алюмінію [33].

Фазовий склад АОА. За літературними 
даними, плівки АОА являють собою твер-
ду рентгеноаморфну речовину, яка містить 
певну кількість води [34]. За даними деяких 
авторів, у бар’єрному шарі АОА присутня 
кристалічна фаза γ/-Al2O3 – розмір криста-
літів становить 2–10 нм [35]. γ’-Al2O3 яв-
ляє собою водночас проміжну форму між 
аморфним оксидом алюмінію та криста-
лічною фазою γ-Al2O3. Швидкість криста-
лізації плівок, які утворюються в різних 
електролітах, зменшується зі збільшен-
ням вмісту вбудованих в оксидну плівку 
аніонів та H2O/OH [36] та зростає в ряду:  
H2SO4 <C2H2O4 <H3PO4. Подальше нагрі-

вання аморфної плівки призводить до 
кристалізації аморфного оксиду [37]. У [38] 
вказано на утворення ∆-модифікації при 
прожарюванні АОА за 1000 оС. Підкреслю-
ють, що за цих умов утворюється композит, 
який являє собою суміш кристалічної та 
аморфної фаз. 

У низці робіт запропоновано теоретич-
ну інтерпретацію формування АОА. 

Моделі пороутворення в АОА
Згідно фізико-геометричної моделі Keller 

зі співавторами, у перші секунди аноду-
вання на поверхні алюмінію утворюється 
бар’єрний шар, який спочатку формується 
в активних центрах [39]. Такими центра-
ми є місця виходу дислокацій на поверхню 
(границі зерен, домішки, структурні дефек-
ти тощо). Із цих зародків (рис. 3а) вироста-
ють напівсферичні мікрокомірки, які зро-
стаються потім у суцільний бар’єрний шар 
(рис. 3б). Через 4–7 с поверхня металу вже 
повністю вкрита мікрокомірками. Але в по-
чатковий момент розміри комірки будуть 
відрізнятися один від одного – комірки, що 
виникли пізніше, мають менше часу для 
росту, і їхні центри розташовані хаотично 
(рис. 3в).

Рис. 3. Формування пористого АОА. Адап
товано з [31 ]. 

Раджа зі співавторами [40] запропону-
вали теорію плямистої нестабільності на  
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границі розділу оксид/електроліт, щоб пояс
нити ініціювання пор під час анодування.

Локальний вплив іонів електроліту при-
зводить до зародження пор у бар’єрному 
шарі, розташування яких спочатку є випад-
ковим та хаотичним (рис. 3) [31, 39]. У порі 
товщина бар’єрного шару зменшується і, як 
наслідок, збільшується напруженість елек-
тричного поля, що призводить до збіль-
шення швидкості анодного окиснення. Але 
при цьому зростає й температура у порово-
му каналі, яка сприяє його витравлюванню 
(формування регулярних пор на однаковій 
відстані одна від одної, рис. 3 г). У підсум-
ку встановлюється динамічна рівновага 
і товщина бар’єрного шару залишається 
практично незмінною навіть після трива-
лого анодування протягом кількох годин. 
Увагу на хімічному розчиненні Al під впли-
вом електричного поля у порі акцентував 
також Hoar зі співавторами [41]. Hunter зі 
співавторами [42] розрахували, що при збе-
реженні динамічного балансу утворення – 
розчинення оксиду на фронті росту пор 
під час анодування, електроліт (53% H2SO4) 
на дні пор розігрівається до 1240 С при  
0,2 мА /см2, що пришвидшує хімічне розчи-
нення.

Схему ідеальної структури пористого 
АОА, яка відповідає уявленню про фізи-
ко-геометричну модель, представлено на 
рис. 4. Плівку Al2O3 АОА можна схема-
тично представити як замкнутий масив 
із шестикутників (комірок), що містять 
поровий канал у кожному центрі (рис. 4). 
Основними характеристиками цього нано-
структурованого матеріалу є діаметр пор, 
товщина стінки, товщина бар’єрного шару і 
міжпорова відстань. Діаметр пор становить 
від кількох нанометрів до сотні нанометрів 

залежно від умов анодування, а глибина 
паралельних каналів може перевищувати 
100 мкм. 

Рис. 4. Основні параметри АОА. Адаптовано 
та передруковано з дозволу видавництва [17]. 

Колоїдно-електрохімічна теорія Богояв-
ленського зі співавторами розглядає АОА 
як колоїдні утворення [43]. Згідно цієї тео-
рії, анодний оксид являє собою орієнтова-
ний електричним полем гель оксиду металу 
колоїдно-полімерної природи. Спочатку 
на активних центрах аноду виникають за-
родки майбутніх міцел. Зародки ростуть та 
перетворюються у полііони – волокнисті 
паличкоподібні міцели, які утворюють ске-
лет гелю оксиду. До нього інкорпорують-
ся іони електроліту, втрачаючи частково 
свою гідратну оболонку. Адсорбція аніонів 
і води, яка здійснюється завдяки їхньому 
транспорту у межміцелярних порах, зу-
мовлює негативний заряд міцел. Внаслідок 
цього міцели міцно притискаються до ано-
ду і зростаються з металом, перешкоджаю-
чи злиттю міцел у безпористий шар. 

Оh зі співавторами [44] стверджують, 
що пори виникають внаслідок пластичної 
деформацією поверхні, спричиненої ро-
стом оксиду. 

O’Sulhvan зі співавторами [34] розро-
били модель хімічного розчинення. Згідно 
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цієї моделі, швидкість розчинення оксиду 
визначають розривом зв’язків Al-O внас-
лідок того, що на границі розділу оксид/
eлектроліт під впливом електричного 
поля збільшується довжина зв`язку Al-O, 
знижуючи енергію активації розчинення. 
Швидкість розчинення АОА збільшується, 
коли негативний заряд іону O2-  компенсу-
ється двома іонами H+, а іон Аl3+ гідратуєть-
ся шістьма молекулами H2O.

Thompson зі співавторами [45] запропо-
нували модель пластичного потоку. Під-
ставою для розроблення моделі було спо-
стереження за міграцією іонів під час ано-
дування з використанням вольфрамового 
шару-мітки товщиною ~ 20 нм у розчинах 
H3PO4 або лугів. Встановлено, що за перебі-
гу анодування іони О2- мігрують всередину 
плівки до границі розділу метал/оксид, зго-
дом іони W6+ мігрують назовні до границі 
розділу оксид/електроліт. 

Обидві моделі [34, 45] можуть тільки ча-
стково пояснювати експериментальні дані, 
які стосуються формування та зростан-
ня пор АОА. Модель хімічного розчинен-
ня пояснює фомування пор у розчинах 
H2CrO4 [46] та лугів. Модель механізму 
пластичного потоку пояснює формування 
пор у розчинах сульфатної, оксалатної, ма-
лонової і фосфатних кислот, однак питання 
щодо фізичного змісту цих підходів досі не 
є вирішеним.

Формування пористої структури по-
яснюються виникненням відштовхуючих 
сил і отримало назву моделі механічних 
напруг  [47]. Модель ґрунтується на тому, 
що при окисленні алюмінію утворюється 
оксид, об’єм якого у два рази більший по-
рівняно з металічним алюмінієм. У резуль-
таті об’ємного розширення оксиду алю-

мінію у площині плівки виникає напруга 
стискання, яка сприяє утворенню впоряд-
кованої пористої структури. Напевно, на 
цій підставі формування пористої струк-
тури АОА відносять до самоорганізації, а 
плівки АОА – до самоорганізованих струк-
тур (self-organized films). Проте такий тер-
мін, можливо, є не зовсім коректним, адже  
самоорганізація передбачає відсутність зо-
внішнього впливу. У цьому випадку таким 
впливом є анодна поляризація алюмінію, 
за відсутності якої формування пористої 
структури припиняється.

У випадку використання як електролі-
ту оксалатної кислоти можна застосувати  
модель формування пористих плівок АОА, 
згідно якої в початковий момент анодуван-
ня в шарі розчину, який прилягає до плів-
ки, відбувається розклад HC2O4

-, і вміст 
C2O4

2- зростає [48]. Ці аніони реагують із 
катіонами Al3+, утворюючи комплексні іони 
Al(C2O4)3

3-, які переходять до розчину. На 
цій стадії розчинення відбувається дуже 
легко, тому іони C2O4

2- не потрапляють до 
плівки. При переході до стадії, коли бар’єр-
ний шар стає досить товстим, електричне 
поле послаблюється, разом із ним зменшу-
ється струм утворення і струм розчинен-
ня оксиду, що полегшує інкорпорування 
іонів C2O4

2- до плівки. На наступній стадії 
анодування разом із C2O4

2- до зовнішнього 
шару плівки починають потрапляти також 
іони H+. Розчинення відбувається тільки 
на дні пор. Збільшення струму на цій ста-
дії зумовлено утворенням напівсферичної 
форми дна пор і пов’язаним із цим ростом 
площі поверхні, внаслідок чого товщина 
бар’єрного шару дещо зменшується. Під час 
росту пористого оксиду після зародження 
пор і стабілізації  товщини бар’єрного шару 
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анодування зводиться до потовщення по-
ристої частини оксиду. Товщина пористої 
частини оксидного шару зазвичай зростає 
з часом. Спочатку зростання відбувається 
майже лінійно, а згодом поступово вихо-
дить на насичення. 

У низці робіт встановлено кількісний 
взаємозв’язок між параметрами плівок 
АОА та умовами анодування. 

Параметри плівок АОА
Діаметр пор і величина комірки. Вважа-

ється, що на геометричні параметри АОА 
найбільше впливають склад електроліту і 
режим анодування. Відомо, що міжпорова 
відстань (Dc ) лінійно пропорційна напру-
зі анодування (U) з величиною постійної 
пропорційності (λC ≈ 2.5 нм/В) [49]:

Dc = λC U.                              (7)

О’Sullivan і Wood [34] встановили, що 
товщина стінки становить близько 71% 
товщини бар’єрного шару. Враховуючи цей 
факт, запропоновано наступну залежність:

Dc = 1.42 B + Dp ,                       (8)

де B – товщина бар’єрного шару (нм), Dp – 
діаметр пор (нм). Так, на підставі експери-
ментальних результатів у випадку анодуван-
ня у оксалатній кислоті  встановлено [25]: 

Dc = -1.70 + 02.81 U (U≥20B).       (9)

Діаметр пор залежить від режимів ано-
дування більш складним чином. Відома ем-
пірична залежність для діаметра пор [48]:

nDр = 2.6413∙1017∙j-0.3189∙T 6.6632 ,   (10)

де n – число пор на см2, Dp – діаметр 
пор  (нм), j – густина струму (мА/см2), Т – 
температура електроліту (К). Число пор на 

одиниці площі залежить від густини стру-
му анодування [50]:

n = nо∙j
-α,                            (11)

де nо становить 5.79∙109, 1.12∙107, 1.76∙107 см-2, 
а α – 0.68, 0.72 та 0.335 для електролітів на 
основі ортофосфатної, оксалатної і суль-
фатної кислот відповідно. Оскільки діаметр 
пори залежить від густини струму і темпе-
ратури, то для отримання упорядкованого 
пористого АОА анодування доцільно про-
водити у режимі стабілізації напруги, що 
запобігає зміні структури з часом анодного 
окиснення [17, 48].

Діаметр пор АОА також лінійно пропор
ційний напрузі анодування згідно [17, 34]: 

Dp = λp U,                           (12)

де λр – константа пропорційності, що скла-
дає близько 1,29 нм/В. Діаметр пор у вну-
трішньому оксидному шарі суттєво не за-
лежить від часу анодування [31]. Більший 
діаметр пор спостерігають ближче до по-
верхні плівки і він є результатом непра-
вильного початкового зростання пор під 
час дуже ранньої стадії росту пор та їхньої 
подальшої реорганізації в шестикутне роз-
ташування. Слід зазначити, що посилене 
хімічне розчинення оксиду, внаслідок чого 
пори розширюються, може відбуватися і 
протягом всього часу анодування за під-
вищення температури або у сильнокислих 
розчинах [31]. Хімічна дія розчинника на 
стінки пор, і особливо на зовнішній шар 
оксиду, призводить до збільшення діаметра 
пор на поверхні анодної плівки [31].

За даними [34], величину Dp для аноду-
вання за постійної напруги можна обчис-
лити як:

Dp = Dc–2W = Dc–1.42B = Dc-2WUU  (13),
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де Dc – міжпорова відстань (нм), W –  тов-
щина стінки пори (нм), B – товщина бар’єр-
ного шару (нм), WU – товщина стінки пори 
на вольт (нм/В). Для 10% пористості при-
пускають, що діаметр пор, які утворюють-
ся при анодуванні за стаціонарних умов і 
являють собою гексагональні порожнини, 
можна обчислити з рівняння [49]:  

              (14)

де P – пористість (P=0.1, що відповідає 10%) 
і k – константа пропорційності (k  ≈  2.5). 
Водночас спостерігають зменшення діаме-
тра пор у внутрішньому оксидному шарі 
[51]. Виходячи з рівняння (13), товщина 
стінки пори становить:

                    (15)

Знайдено, що відношення внутрішнього 
діаметра і відстань між центрами сусідніх 
пор для плівок, синтезованих у різних елек-
тролітах, практично однакова і становить 
Dвнутр. /Dзовн. = 0.20±0.02 [49].

Пористість АОА значною мірою зале-
жить від швидкості росту оксиду, швидко-
сті хімічного розчинення оксиду в кислому 
електроліті і умов анодування. Пористість 
(P) визначають як відношення площі по-
верхні, зайнятої порами (Sp), до всієї пло-
щі поверхні (Sh). Для одного регулярного 
шестикутника з однією порою всередині 
пористість визначають як:

                      (16)

Якщо вважати, що кожна пора є ідеаль-
ним колом, то можна припустити: 

                (17)

                     (18)

Після підстановки рівнянь (17, 18) до 
(16) отримуємо вираз для пористості нано-
структури з гексагональними комірками:

    (19)

Ідеальні шестигранні нанопори утво-
рюються при анодуванні за оптимальних 
умов, а співвідношення між діаметром пор 
і міжпоровою відстанню майже постійне і 
дорівнює 0.33–0.34 [49]. Отже, оптимальна 
пористість для найкращих умов анодуван-
ня повинна становити 10% [17, 52, 53].

Густину пор для гексагонального розта-
шування комірок визначають як загальну 
кількість пор, що займають площу поверх-
ні 1см2, і виражають через:

                  (20)

де Ph – площа поверхні однієї гексагональ-
ної комірки (в нм2), а Dc задано в нм.

З урахуванням рівняння (7) отримуємо:

          (21)

Найважливішим фактором, що регулює 
пористість структури, є потенціал аноду-
вання і рН розчину [17]. 

Виходячи з умов анодування, можна тео
ретично визначити або спрогнозувати гео-
метричні параметри отриманої плівки АОА.

Синтез АОА
Процедура анодування. Відомо два 

способи синтезу АОА: (а) двостадійне 
анодування, в результаті чого утворю
ється квазімонодоменна структура Al2O3;  
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(б) попередньо скероване темплатне аноду-
вання (технологія «nanoimprint») – у цьому 
випадку топологію пор задають попередньо 
сформованим шаблоном, що призводить до 
ідеально впорядкованої решітки пор [17].

Двостадійне анодування алюмінію по-
требує додатково попереднього оброблен-
ня металу (див. наступний підрозділ) та 
післяоброблення.

Попереднє оброблення металу вклю-
чає відпалювання алюмінієвої пластинки/
фольги в інертній атмосфері, ультразвуко-
ву активацію, знежирення зразків та елек-
трополірування або хімічне полірування. 
Електрохімічне оброблення металу зазви-
чай передбачає початкове анодування за 
попередньо визначеної напруги та подаль-
ше хімічне травлення вирощеного шару 
оксиду алюмінію. Після видалення оксиду 
на алюмінієвій поверхні залишається сфор-
мований відбиток із періодично увігнутих 
трикутників – це маска для другої стадії 
анодування. Другу стадію проводять за тієї 
ж напруги, що й першу. Нарешті синтезо-
ваний нанопористий оксид із гексагональ-
ними комірками видаляють із поверхні ме-
талу, а пори відкривають та розширюють 
хімічним обробленням плівки.

Тривалість анодування є визначальним 
фактором розміру пор, який збільшується 
із часом, проте розмір окремої гексагональ-
ної комірки залишається сталим [17, 54]. 
Це відбувається не тільки за рахунок хіміч-
ного розчинення оксиду, але й за рахунок 
злиття та утворення більших пор із більш 
товстими стінками. Цей факт встановлено 
для АОА, отриманого в розчинах сульфат-
ної, оксалатної, фосфатної кислот. Зі збіль-
шенням часу анодування нанопори стають 
більш регулярними, зменшується кількість 

дефектів та збільшується середній розмір 
комірок [17].

Відокремлення АОА від алюмінієвої під-
кладки. Для відокремлення оксидної плів-
ки від залишків алюмінієвої підкладки 
застосовують метод хімічного видалення 
металу. Для цієї процедури неокислений 
алюмінієвий субстрат зазвичай розчи-
няють при зануренні анодованого зраз-
ка на кілька годин у насичений розчин  
CuSO4/HCl. Вплив температури розчину на 
швидкість хімічного травлення алюмініє-
вої підкладки досліджували у [55]. Згодом 
було встановлено, що час, необхідний для 
розчинення підкладки товщиною 0,2 мм, 
становить менше 2 хв у межах концентрації 
HCl від 25% до 65%. Температура розчину 
має незначний вплив на розчинення.

Видалення бар’єрного шару. Після ано-
дування та видалення металевої підклад-
ки пори залишаються закритими з одного 
боку бар’єрним шаром, який необхідно ви-
даляти для отримання наскрізних пор. Для 
цього запропоновано такі методи: хімічне 
[56], іонне [57] та плазмове [58] травлення, 
а також електрохімічне травлення у режимі 
імпульсного струму [59]. Іонне та плазмове 
травлення потребують використання кош-
товного обладнання; окрім цього, площа 
мембрани обмежена значеннями 1×1 мм2. 
Видалення бар’єрного шару імпульсним 
струмом забезпечує одночасне видалення 
металевої підкладки та бар’єрного шару; 
однак цей метод має низьку відтворюва-
ність. Більш доступним є хімічне травлен-
ня: дно нанопор відкривають обробленням 
АОА розчином H3PO4. Час оброблення за-
лежить від товщини бар’єрного шару, яку, 
своєю чергою, визначають умовами аноду-
вання. Діаметр відкритих пор можна  відре-
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гулювати тривалістю хімічного оброблен-
ня [60]. Зразки отримували анодуванням у 
0,3 M розчину H2C2O4 за 40 В і 12о С. Знай-
дено, що швидкість розчинення бар’єрно-
го шару у 0,5 М розчину H3PO4 становить 
близько 1,3 нм/хв. 

Розрізняють також горизонтальну та 
вертикальну швидкість розчинення. Гори-
зонтальна швидкість розчинення оксиду 
відповідає видаленню бар’єрного шару, тоді 
як вертикальна швидкість відіграє ключову 
роль у розширенні пор та зменшенні тов-
щини нанопори. Залежність між діаметром 
пор (Dp,) та часом розширення (tw, хв) для 
зразків, отриманих за вказаних вище умов, 
виглядає наступним чином [17,61]:

Dp = 24.703 – 0.116 tw
2  .        (24)

Для скорочення тривалості розширення 
пор використовують ультразвукове оброб
лення [3].

Рис. 5. Схема електродіалізної комірки для ви
далення бар’єрного шару (а), густина струму як 
функція часу травлення (б). Адаптовано з [56]. 

Для видалення бар’єрного шару з плас-
тинки АОА та виявлення моменту відкрит-
тя пор мембрану розташовували в елек-
тродіалізній комірці між розчинами різних 
електролітів (0,5 М H3PO4 та 0,2 М KCl) 
(рис. 5а) [56]. При відкритті пор струм різко 
збільшувався. Такий підхід дозволяє вида-
ляти бар’єрний шар за короткий проміжок 
часу, але при цьому формуються достатньо 
великі пори (60–200 нм  залежно  від трива-
лості процесу травлення). Збільшення по-
ристості негативно впливає на механічну 
міцність мембран. 

На кривій залежності густини струму 
від часу травлення виділяють три області 
(рис. 5б). Перша область відповідає закри-
тим порам – інтенсивність струму є низь-
кою, отже, іонний транспорт через мемб-
рану є  обмеженим. Друга область являє 
собою різке зростання струму (поступове 
відкриття пор і інтенсифікація переносу 
іонів). Третя область відповідає незначній 
зміні густини струму, оскільки всі пори 
відкриті. Деяке зростання струму пов’я-
зане з розширенням пор мембрани. У [56] 
наведено інформацію щодо АОА, синтезо-
ваного у 0,3 M розчину H2C2O4, за 120 В і  
0° C. За таких умов отримано зразки, тов-
щина яких разом із бар’єрним шаром ста-
новила 100 мкм, а міцність на розрив  –  
910 ± 80 МПа. Після видалення бар’єр-
ного шару, яке тривало 3,5 год., міцність 
на розрив плівки становила 820±80 МПа. 
Подальше травлення супроводжувалося 
збільшенням пористості, що призводило 
до різкого зниження міцності на розрив 
(рис. 6). Для мембрани, час протравлення 
становив  5,3 год, міцність на розрив ста-
новила 25±2 МПа.
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Рис 6. Мікрофотографії бар’єрного шару 
плівки АОА, синтез при 120 V: (а) вихідний 
зразок, (б) травлення 2,6 год, (в) травлення 
2,9  год, (г) травлення 3,5 год, (д) травлення 
3,9 год, (ж) травлення 5,3 год у 0,5M H3PO4 [56]

 
Вплив умов анодування на пористу 

структуру АОА та на товщину його шару
Найбільш важливими параметрами, що 

впливають на товщину пористої плівки, є 
температура, час електролізу, густина стру-
му і склад електроліту. Велике значення має 
також чистота вихідного алюмінію.

Температура. За низьких температур  
(0–5º С, тобто за так званих «жорстких» 
умов анодування) утворюються товсті і 
щільні плівки, тоді як за підвищеної темпе-
ратури (60–75 ºС, «м’які» умови анодуван-
ня) – тонкі і нещільні оксидні покриття [17, 
28, 34, 39, 45]. За підвищення температури 
густина струму зростає, однак це не при-

зводить до значного збільшення швидкості 
зростання плівки, оскільки швидкість роз-
чинення оксиду на границі розділу оксид – 
електроліт також збільшується. За надто 
високої  температури швидкість розчи-
нення оксиду стає більшою, ніж швидкість 
його утворення, що в підсумку призводить 
до згладжування нерівностей поверхні 
алюмінію (електрохімічне полірування).

Загалом підвищення температури елек-
троліту призводить до збільшення розміру 
пор і стоншення їхніх стінок. Проте варто 
зазначити, що отримання пористого АОА 
за кімнатної  температури було значним 
досягненням [62]. Подальші дослідження 
спрямовано на розроблення недорогих та 
швидких методів синтезу пористого ААО. 
Так, досліджено можливість застосування 
різних електролітів для кожної стадії ано-
дування двостадійного процесу, а також 
суміші різних електролітів [62].

Склад електроліту. Залежно від вибору 
електроліту, першою чергою від типу кис-
лоти, вдається сформувати пори різного 
діаметра (табл. 1). Пористі плівки ростуть 
переважно у розбавлених мінеральних кис-
лотах (H2SO4, H3PO4, H2CrO4 та їхніх сумі-
шах), а також у розчинах органічних кислот 
(оксалатній, малоновій, лимонній тощо).

Таблиця 1 
Зв’язок геометричних параметрів оксиду алюмінію 

з режимами синтезу (оптимальні умови) 

Електроліт Напруга 
анодування, В

Діаметр оксидної 
комірки, нм Радіус пор, нм

Товщина 
бар’єрного оксиду, 

нм
H2SO4 5–25 13–65 8–40 5–25
C2Н2О4 30–60 80–160 50–120 30–60
H3PO4 60–120 150–400 120–250 60–150
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Існує велика невідповідність експери-
ментальних даних пористості нанострук-
тур із розрахунковою пористістю анодного 
оксиду алюмінію, яка варіюється від 8% до 
30%. Експоненціальне зниження пористо-
сті наноструктур при збільшенні напруги 
анодування спостерігають для сульфатної, 
оксалатної, фосфатної та хроматної кислот  
[17, 52, 53]. Підвищення температури ано-
дування знижує пористість наноструктур, 
що утворюються в оксалатній кислоті [53]; 
протилежний ефект спостерігали у суль-
фатній кислоті [17].

Спільною особливістю зазначених елек-
тролітів є можливість зберігати відносно 
високу концентрацію алюмінію в розчині. 
Це важливо тому, що більша частина алю-
мінію не залишається в плівці і переходить 
у розчин. Наприклад, при анодуванні в 
сульфатній кислоті близько 60% окислено-
го алюмінію залишається в плівці, а решта 
переходить у розчин [63]. Здатність аніо-
нів вбудовуватися в анодну плівку відпо-
відає ряду PO4

3-<С2О4
2-<SO4

2-. Зазначається, 
що адсорбовані іони C2O4

2- видаляються з 
оксиду в інтервалі температур 200–400 оС 
[64, 65, 38].

Оскільки електропровідність розчи-
нів залежить від типу електроліту та його 
концентрації, формування АОА у тому або 
іншому середовищі відбувається за різних 
робочих напруг. Травлення алюмінію в 
сульфатній кислоті відбувається за низької 
напруги (≈ 40 В), у оксалатній кислоті – за  
більшої (30–120 В), а у фосфатній кисло-
ті – за високої (80–200 В) [17]. Що вищою 
є електропровідність електроліту, то за 
нижчої напруги відбувається окислення. 
Під час анодування температура повинна 
бути менше кімнатної, щоб уникнути роз-

чинення оксиду кислотним електролітом. 
Наприклад, травлення в оксалатній кислоті 
при 40 В краще проводити за температури 
5–18 0C, а в разі ортофосфатної кислоти 
(195 В) температура повинна знаходитися 
в межах 0–2 0С. Ще однією причиною про-
ведення анодування за низьких температур  
електроліту (аноду) є необхідність уне-
можливлення локального нагріву дна пор, 
який, своєю чергою, призводить до пробою 
оксидної плівки.

Такі властивості оксидних плівок, як 
гнучкість, твердість і стійкість теж визна-
чаються складом електроліту [17, 31]. Вміст 
інкорпорованих аніонів (рис. 6) та їхня  ло-
калізація залежать не тільки від концен-
трації електроліту, але й від густини стру-
му та температури. Товщина внутрішньо-
го шару (див. рис. 1) збільшується в ряду:  
H2SO4< H2C2O4<H3PO4<H2CrO4. Також вста-
новлено, що співвідношення товщин вну-
трішнього та зовнішнього шарів залежить 
від електроліту і дорівнює 0.05, 0.1 і 0.5 для 
H2SO4, H2C2O4, H3PO4 відповідно [17]. 

Останнім часом досліджують можли-
вість застосування інших неорганічних і 
органічних кислот як електролітів аноду-
вання алюмінію.

Особливий інтерес викликає застосу-
вання селенової кислоти [62, 69]. У тако-
му електроліті утворюються плівки АОА з 
найменшим діаметром пор 10 нм, а міжпо-
рова відстань при цьому сягає 100 нм. Для 
кожного розчину тієї або іншої концентра-
ції підібрано оптимальні значення напруг 
анодування.

Анодування у розчині H3AsO4 призводить 
до утворення АОА з розгалуженими порами 
[66]. Такий низький ступінь впорядкуван-
ня пов’язаний з тим фактом, що часточки 
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металічного миш’яку осаджувалися на ка-
тоді, а згодом переносилися до поверхні 
алюмінію, чим погіршували упорядкування 
АОА. Наявність сторонніх домішок сприяє 
утворенню саме розгалужених пор. Для от-
риманого матеріалу характерним є низький 
ступінь гідратації. Його можна застосувати 
як антикорозійне покриття. Аналогічною 
є сфера  застосування АОА, отриманого 
в малоновій, винній і лимонній кислотах. 
Пори оксиду, отриманого таким чином, є 
конічними [62]. Розглядають  розроблення 
способів створення АОА з інкорпорова-
ними іонами, такими як Li+ [67], CrO4

- або 
Cr2O7

2-[68], Cu2+[69]. Такі композити можна 
використовувати як потенційний матеріал 
для джерел струму та як фотолюмінісцент-
ні матеріали [62].

АОА набуває унікальних властивостей, 
коли анодування металу проводять у кон-
центрованій пірофосфорній кислоті [70].  
При анодуванні за цих умов формується 
оксид у вигляді гідрофільних нановолокон. 
Анодування алюмінію в етидроновій кис-
лоті призводить до утворення АОА без не-
бажаного ефекту прогорання пор [62, 71]. 
Отриманий  АОА характеризується висо-
кою твердістю за шкалою Віккерса, яка зро-
стає зі зменшенням діаметра пoр. Додат-
ковий термічний відпал після анодування 
призводить до утворення  ще більш твер-
дого АОА. Морфологія утвореного матері-
алу сприяє дифракції світла на неоднорід-
ній поверхні у спектрі видимого світла. Цю 
функцію можна використовувати в різних 
оптичних пристроях, наприклад, фотонних 
кристалах, кольорових дисплеях, оптичних 
датчиках та дифракційних решітках.

Вивчено вплив складу електроліту і на 
інші функціональні властивості АОА, такі 

як термічна стійкість [64, 65, 29], струк-
турні та оптичні властивості [64], механічні 
міцність [65], електричні властивості [72]. 
Шорсткість поверхні розглянуто у [73]. Для 
оцінки взаємодії рідин із поверхнею дослі-
джено кут змочування при контакті АОА з 
різними розчинниками [74]. Встановлено, 
що водні розчини не заповнюють повністю 
нанопори, і кращими розчинниками є ди-
метилсульфоксид (DMSO) та N, N0-диме-
тилформамід (DMF) [75]. 

Для уникнення локального розігріву 
електроду та пробою діелектричної плівки 
Al2O3 (особливо за умов жорсткого аноду-
вання) запропоновано додавання органіч-
них добавок, які не впливають на форму-
вання пористої структури, до кислотно-
го електроліту [62]. Так, добавка етанолу 
(10  %) знижує точку його замерзання  – 
спирт веде себе як охолоджувач.

Хоча вміст води у плівці може змінюва-
тися від 1 до 15% [28, 31], є загальновизна-
ним, що кількість води в АОА залежить від 
умов анодування та подальшого  оброблен-
ня зразків. Пористий оксид, синтезований 
у кислих електролітах, не містить зв’язану 
воду в об’ємі плівки [17], але на її поверхні 
можуть знаходитися групи -ОН і молекули 
води. Поверхневі гідроксильні групи АОА 
дисоціюють за кислотним механізмом у 
лужному середовищі та протонуються – у 
кислому [17, 62]. У нейтральному середови-
щі концентрація протонованих груп відпо-
відає концентрації депротонованих (точка 
нульового заряду).

Поверхневі  групи -ОН формуються на 
поверхні Al2O3 саме при анодуванні. Їхня  
поява спричиняє включення аніонів елек-
троліту, оскільки у кислому середовищі гру-
пи -ОН протоновані, що зумовлює адсорб-
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цію аніонів на поверхні плівки. Цей фактор 
визначає вибір електроліту для отримання 
АОА мембран, призначених для виділення 
цільових компонентів із біологічних рідин. 
З іншої сторони, підвищена гідрофільність 
надає мембранам стійкості до органічних 
забруднювачів, особливо до біозабруднень.

Напруга. Формування упорядкованих 
пор за перебігу анодного окислення алю-
мінію відбувається у порівняно вузькому 
діапазоні напруг при використанні розчи-
нів H2SO4, C2H2O4, H3РO4 за «м’яких» умов. 
Коли анодування проводять за значень на-
пруги, які знаходяться поза цим діапазо-
ном, утворюються переважно розупоряд-
ковані пори. Оксид формується повільно 
через низьку густину струму. Останнім 
часом успішно застосовують анодування 
у «жорстких» умовах за значно більшого 
струму, оскільки швидкість росту окси-
ду є значно вищою [47]. При застосуван-
ні розчину H3PO4 швидкість росту Al2O3 
у м’яких умовах становить приблизно від 
0,05 до 0,2 мкм/хв. у діапазоні напруг від 80 
до 195 В, тоді як для жорсткого анодування 
при 195 В швидкість досягає 4–10 мкм/хв. 
[76]. Щоб уникнути руйнування оксидної 
плівки, алюміній попередньо анодують у 
режимі стабілізації струму або напруги 
впродовж кількох хвилин. За жорстокого 
анодування відбувається велике виділення 
тепла, тому важливо підтримувати темпе-
ратуру електроліту на певному рівні або 
відводити тепло зі зразка, щоб уникнути 
«горіння» поверхні аноду.

Відстань між порами АОА теж залежить 
від напруги (рис. 7), а загальний об’єм пор 
зменшується з її збільшенням. Проте на-
пруга менше впливає на розмір пор, аніж 
на відстань між ними.

Рис. 7 СЕМ-зображення АОА пор з одна
ковим збільшенням дна пор після їхнього 
розкриття. Електроліт: 0.3 М H2SO4 (a), 0.5 M 
C2H2O4 (б), 1.1 М H3РO4 (в). Напруга: 25 В (а), 
40 В (б), 160 (в). Адаптовано та передруковано з 
дозволу видавництва [17, 47]. 

Кожному електроліту відповідає певне 
значення оптимальної напруги у м’яких 
умовах, за яких відбувається утворення 
самовпорядкованої структури пористого 
АОА, наприклад, у сульфатній кислоті – 
25 В, у оксалатній кислоті – 40 В, у фосфат-
ній кислоті – 195 В. Анодування за таких 
умов призводить до утворення пористих 
АОА з міжпоровою відстанню 65, 100 та 
500 нм відповідно [28, 62].

Анодування за нижчої напруги призво-
дить до утворення нерегулярних пор, які 
випадково розподілені по поверхні, що 
характеризується гідрофільністю. Після 
анодування за підвищених напруг пори 
стають більш регулярними, їхнє розташу-
вання – рівномірним, а поверхня оксиду – 
гідрофобною, що свідчить про видалення 
поверхневих -ОН груп.

Анодування алюмінію за змінного стру-
му з частотою 50 Гц призводить до утворен-
ня ламінованих плівок оксиду алюмінію, 
при цьому оксидна плівка повністю відо-
кремлюється [77]. За  позитивної напруги 
(анодний період) відбувається анодне окис-
лення Al з утворенням АОА; за перебігу ка-
тодного періоду на алюмінієвому електроді 
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відбувається виділення водню. Плівка від-
шаровується від металу під тиском газу, що 
утворюється на границі алюміній/оксид; 
чинить тиск, що призводить до відшару-
вання  раніше утвореної оксидної плівки. 
Товщина плівки збільшується зі збільшен-
ням напруги змінного струму. Час аноду-
вання мало впливає на товщину плівки.

Гідродинамічні умови. Необхідною вимо-
гою для формування упорядкованих гекса-
гональних пор є інтенсивне перемішування 
електроліту, адже за його відсутності тем-
пература на дні пори значно збільшуєть-
ся [78].  Це спричиняє хімічне та анодне 
розчинення оксидної плівки, особливо за 
жорстких умов анодування. Крім цього, 
склад електроліту на дні пори та в розчи-
ні поза електродом суттєво різняться [17]. 
Невизначеність гідродинамічних умов при 
перемішуванні, вочевидь, спричиняє від-
сутність чіткого відтворювання пористої 
структури АОА за однакових умов аноду-
вання (напруги або струму, температури та 
концентрації електроліту). 

Проте зазначено, що при збільшенні 
швидкості перемішування та зменшенні 
концентрації розчину анодування можна 
проводити за більших напруг для інтен-
сифікації формування АОА. Інші шляхи 
інтенсифікації – підвищення концентрації 
кислоти, особливо за високої температури, 
або за перебігу довготривалого процесу.  
У цих випадках розширення пор відбуваєть-
ся внаслідок хімічного травлення оксиду. 

Чистота вихідного алюмінію та його 
попереднє оброблення. На поверхні алюмі-
нію існує захисний шар, який утворюється 
під дією кисню повітря. Встановлено, що 
пориста структура електрохімічно отрима-
ної плівки Al2O3 залежить від попередньо-

го оброблення вихідного матеріалу [79]. 
Формування пор в АОА включає їхнє  ви-
падкове зародження та зародження на по-
верхневих дефектах, тому підготування по-
верхні алюмінію для анодування є необхід-
ною умовою. Більш того, пори переважно 
утворюються на границях зерен поверхні 
алюмінію та в її мікротріщинах. Попереднє 
оброблення має бути зосередженим на 
зменшенні розміру поверхневих розломів 
або на контрольованому утворенні неодно-
рідностей необхідної морфології.

Якість оксидної плівки значною мірою 
залежить від чистоти вихідного алюмінію. 
Зазвичай використовують комерційний 
високочистий метал. Проте у деяких робо-
тах для одержання АОА використовували 
й алюміній технічної чистоти, наприклад,  
Al 1050 (> 99.5% Al) [80]. Одностадійним 
анодуванням такого матеріалу у розчині 
оксалатної кислоти за 40–120 В отримано 
оксид, розмір пор якого становить 80 нм. 
Таким же способом, але у 0.1 М розчину 
H2SO4, отримано симетричні трубчасті 
мембрани товщиною 20–71 мкм та асиме-
тричні мембрани товщиною 50–56 мкм 
[31]. При фільтруванні води симетричні 
мембрани було пошкоджено при досягнен-
ні тиску 50 кПа. Асиметричні матеріали ви-
явилися більш міцнішими і витримували 
тиск до 200 кПа. 

Шляхом двостадійного анодування ви-
готовлено трубчату АОА-мембрану зі спла-
ву Al98.6Mn1.2Cu0.12 [23].

Дослідження впливу вихідного матеріалу 
на упорядкування пор показало, що рівно-
мірність росту оксиду зростає зі збільшен-
ням чистоти алюмінію [81]. Попереднє від-
палювання алюмінію призводить до змен-
шення остаточної напруги в металі та при-
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зводить до збільшення середнього розміру 
зерен (>100 мкм) [17, 82]. Зазвичай алюмі-
нієву фольгу відпалюють в атмосфері арго-
ну чи азоту за  температури 400–500о упро-
довж 3–5 год. Потім знежирюють поверхню 
алюмінію органічними розчинниками: аце-
тоном або етанолом. Найважливішою ста-
дією попереднього оброблення алюмінію є 
полірування зразків механічним, хімічним 
або електрохімічним методами. Механіч-
не полірування застосовують досить рідко 
[83]: аналіз СЕМ-зображень свідчить про 
те, що поверхня, відполірована таким чи-
ном, не є гладенькою та недеформованою, 
навіть коли полірування проводять дуже 
обережно. Для зняття захисного покриття 
запропоновано оброблення зразків у 5% 
NaOH за 60° С протягом 30–60 с із подаль-
шою нейтралізацію упродовж кількох се-
кунд у 34% розчині HNO3 [84]. 

Найбільш часто застосовують електро-
хімічне полірування у 60% розчині HClO4 
з етанолом за 10о С і 500 мА/см2 упродовж 
1  хв. Типові СЕМ-зображення поверхні 
граней Al(110) алюмінію після електропо-
лірування представлено на рис. 8. На фото-
графії із більшою роздільною здатністю по-
мітні протяжні, практично паралельні сму-
ги шириною 10 нм. На поверхнях Al (111) 
та Al (100) спостерігаємо гексагонально 
впорядковані неоднорідності. Отже, елек-
трополірування дозволяє створювати на 
поверхні алюмінію неоднорідності певної 
морфології [85]. Таким чином, зразки явля-
ють собою маски для формування нанопор 
за перебігу анодування.

Для отримання плівки AAO з алюмінію 
технічної чистоти проводять двостадійне 
анодування в імпульсному режимі [86]. На 
першій стадії анодування здійснюється в 

режимі напруги імпульсу, що складається 
зі змінних періодів, позитивного (130 В) та 
негативного (7 В) імпульсів. Такий підхід 
запобігає локальному розігріву електроду, 
при цьому зменшується розчинення окси-
ду та покращується рівномірність розпо-
ділу пор в АОА. Імпульсний метод вико-
ристовують для синтезу антикорозійних 
плівок [87].

Рис. 8. Зображення СEM, вигляд зверху 
після електрополірування алюмінієвої фольги 
з типовими опуклостями (а) та смугами (б). 
Адаптовано та передруковано з дозволу ви
давництва [17]. 

Вплив умов анодування на деякі ха-
рактеристики АОА

Уявна густина. Встановлено, що підви-
щення температури анодування та збіль-
шення концентрації електроліту, а також 
збільшення напруги призводить до не-
значного зменшення густини оксиду. Гус-
тина оксидної плівки, що утворюється у 
сульфатній кислоті, змінюється від 2,4 до 
3,2 г/см3, а для плівок, утворених у оксалат-
ній кислоті, густина аморфного пористого 
Al2O3 становить 3,2 г/см3 [17]. Враховуючи, 
що істинна густина безводного оксиду ста-
новить 3,95  г/см3, пористість Al2O3 можна 
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приблизно оцінити як 0,19–0,4 (плівка, 
одержана у розчині H2SO4) та 0,4 (для окси-
ду, отриманому у оксалатнокислому елект
роліті).

Товщина плівки. Об’ємне розширення 
АОА, (R), відоме також як коефіцієнт Піл-
лінга – Бедворта, визначають як відношен-
ня об’єму АОА (VAl2O3) до загального об’єму 
алюмінію (VAl):

       (22)

де: MAl2O3 – молекулярна маса оксиду алю-
мінію, MAl – атомна маса алюмінію, dAl і 
dAl2O3  – густина алюмінію (2,7 г/см3) та по-
ристого оксиду алюмінію (3,2 г/см3) відпо-
відно. Теоретичне значення R для АОА при 
стовідсотковому виході за струму стано-
вить 1,6 Ом. Експериментальні значення 
незначно відрізняються від теоретичних і 
визначаються різним виходом за струмом і 
зазвичай варіюються між 0,9–1,6 [82].

Теоретично товщину оксидного шару 
можна обчислити згідно закону Фарадея, 
приймаючи, що вихід за струмом (η) стано-
вить 100%  [17]:

          (23).

У випадку АОА, отриманого в режимі 
стабілізації напруги у 0,3 M С2Н2О4, на під-
ставі експериментальних даних поперечно-
го перерізу мікрофотографій SEM [41] от-
римано наступні залежності для швидкості 
утворення оксиду (Rh в нм/хв): 

Rh= 392.3 – 26.92 U + 0.63 U 2 (50 C); 
Rh= 123.43 – 9.19 U + 0.23U 2 (150 C); 
Rh= 51.33 – 3.71 U + 0.095U 2 (300C). 

Слід враховувати, що стійке зростання 
плівки АОА зумовлено співвідношенням  
між швидкостями утворення та розчинен-

ня оксиду. Загальну кількість розчиненого 
Al2O3 визначають електрохімічним роз-
чиненням та хімічним травленням. Отже, 
розчинення оксидного шару має залежати 
від концентрації іонів водню в електроліті 
і зростати зі зменшенням рН розчину [88]. 
Типова швидкість анодного розчинення 
АОА за кімнатної температури становить 
близько 300 нм/хв., а за відсутності анод-
ної поляризації (хімічне розчинення) –  
0,1нм/хв. [17, 31].

Практичне використання матеріалів 
на основі пористого АОА

Мембранне розділення.  Отримано [89]   
АОА-мембрани з розміром пор 70±20 нм і 
міжпоровою відстанню 110±10 нм для роз-
ділення частинок біологічного походження 
в мікрогідравлічних пристроях для медич-
ного призначення.

Діаліз сольових розчинів. Тонкі нанопо-
ристі мембрани АОА (63 мкм, радіус пор 
23 нм та пористість 20%) застосовано для 
видалення з розчинів неорганічних ком-
понентів [90]. Встановлено, що коефіцієнт 
дифузії NaCl у мембрані є нижчим всього 
на ~ 70%, ніж у розчині розділення. Це за-
безпечує високу швидкість діафільтрації. 
Фіксовані заряди (груп -ОН), розташовані 
на стінках пор, значною мірою  впливають 
на транспорт іонів.

Діаліз біологічних рідин. Досліджений 
електростатичний ситовий ефект мембран 
АОА при розділенні біомолекул із близь-
кою молекулярною масою – бичачого сиро-
ваткового альбуміну (БСА, 66 кДa) та би-
чачого гемоглобіну (65 кДa) [91]. Селектив-
ність розділення складала >42%, при цьому 
потік через мембрану (>10−8 М/(см−2с)). 
Біотестування мембран, розмір пор яких 
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становить 80 нм, виявило, що такі матері-
али повністю перешкоджають проходжен-
ню бактерій кишкової палички (вихідна 
кількість бактеріальних клітин у 100 мл 
розчину становила 6 300, а після діалізу –  
<1.8 клітин/мл) [92].

Також мембрани з регулярною пористою 
структурою використано для очищення 
біологічних розчинів від сечовини (60 Да), 
креатиніну (112 Да), ванкоміцину (1448 
Да) та інуліну (5 200 Да) [93]. Ситові кое-
фіцієнти для цих біомаркерів становлять 
0,95–0,99. Для БСA цей показник становив 
<0,003. У випадку сечовини коефіцієнт се-
лективності для АОА-мембрани є вищим 
на 63%, ніж для полімерної мембрани. Ко-
ефіцієнти кліренса біомаркерів становили: 
сечовини – 9.03, креатитніну – 8.96, ванко-
міцину – 7.81, інуліну – 6.88 мл/хв. Ці ве-
личини свідчать про велику ефективність 
АОА-мембран для очищення крові від 
токсинів та антибіотиків.

Випробування мембран, виготовлених 
із технічного алюмінію, показало послідов-
не розділення маркерів для асиметричних 
матеріалів із середнім розміром пор 10 нм 
[20]. Для несиметричних мембран коефі-
цієнт селективності перевищує 90% затри-
мання БСА на відміну від симетричних 
мембран. 

Порівняння комерційних полісульфо-
нових мембран та зразків АОА проведено 
у [94]. Для тестування, яке моделює гемоді-
аліз, використовували міні-діалізатор (рис. 
9). Виявлено, що при застосуванні АОА 
спостерігають підвищення рівня затри-
мання біомолекул: сечовини (на 3–5%) та 
креатиніну (на 6–8 %) під час проведення 
модельного діалізу крові. Отримані резуль-
тати підтверджують, що напрямок напра-

цювань АОА-мембран є актуальним для 
розділення чинників біологічних рідин. 

Рис. 9. Міні-діалізатор з АОА-мембраною [94] 

Сенсори. Встановлено можливість вико-
ристання АОА-мембран для чутливих при-
строїв [95], функціоналізованих гіалурова-
ною кислотою, у сенсорах для виявлення 
ДНК кишкових бактерій Escherichia coli у 
молоці [96]. Границя виявлення бактеріаль-
них клітин становить до 83,7 КУО/мл із 95% 
вірогідністю. Біосенсор є ефективним й для 
визначення інших бактерій: золотистого 
стафілокока, грунтових бактерій Bacillus 
cereus, які викликають токсикоінфекції у 
людини, а також непатогенної кишкової 
палички. Імпедансометричний датчик, 
що містить нанопористі АОА-мембрани, 
виявляє патогенні бактерії у незбирано-
му молоці, яке не було попередньо оброб
лено. Отримані результати свідчать про  
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ефективність сенсорів з АОА для оцінки 
безпеки проб харчових продуктів та води, 
а також для медичної діагностики. Плівки 
АОА (50 нм), модифіковані наночастинка-
ми Au та 2-тіоурацилу [97], застосовують 
для потреб клінічної медицини (визначен-
ня сечовини). Сенсор характеризується 
широким діапазоном чутливості (1 нМ – 
0,1 мМ) та селективності за наявності ма-
скуючих речовин (D-глюкози, L-аскорбіно-
вої кислоти, дофаміну). Мембрани АОА з 
наскрізними порами розміром 20, 30, 40 нм 
та товщиною шару 50 мкм використано як 
складові газових сенсорів для визначення 
СО2 [98].

Досліджено можливість використання  
АОА як світлочутливих плівок [99] із тонко 
налаштованими оптичними властивостя-
ми у спектральних областях, від УФ до ІЧ. 
Такі властивості дозволяють розробляти 
зондуючі датчики з унікальними оптични-
ми властивостями. 

АОА, синтезований у Н2С2O4 та H3PO4, 
рекомендовано як пористий темплат для 
нанесення полімерних покриттів [100]. 
Морфологічна будова АОА-плівки при-
зводить до поліпшення поглинання світла 
в нанесених шарах полімеру, що підвищує 
ефективності перетворення енергії у полі-
мерних сонячних елементах [100]. 

Носії каталізаторів. АОА-мембрани 
застосовують як носії каталізаторів. Так, 
АОА з радіусом пор 17 нм модифікували 
сполуками Ru для отримання каталізаторів 
і використовували для контролю реакцій 
гідрогенізації[101].

Джерела струму. Анодуванням металу 
у фосфатній кислоті з додаванням LiH2PO4 
отримано АОА з інкорпорованими іонами 
Li+. Область застосування зразків – літій- 

іонні акумулятори [102]. АОА використува-
ли [103] у сепараторах літій-іоних батарей 
як матеріал роздільного елемента. Струк-
турований AOA (пористість 67%, термічно 
стійкий, середній радіус пор 75 нм, із малою 
звивистю пор) здатен забезпечити однорід-
ність міжфазної реакції між електролітом 
та електродом, що сприяє стабільності та 
високій швидкості протікання реакції. При 
цьому досягнуто підвищену іонну провід-
ність (2,196 мСм*см-1), розрядну ємність за 
високої швидкості струму (20,13 мА год*г -1 
за 10о С) і збереження ємності (82,9%).  

Сорбційні матеріали. АОА-мембрани, 
модифіковані хітозаном з іммобілізовани-
ми на поверхні іонами металів Cu2+, Ni2+, 
Zn2+, Hg2+ тестовано як адсорбент бичачого 
гемоглобіну з ємністю 17.5 мг/г [104]. Такі 
мембрани рекомендовано застосовувати 
для хроматографії.

Інші сфери застосування. Показано [105], 
що утворення тонкої оксидної плівки з 
алюмінію (99,999%) в сульфаміновій кис-
лоті супроводжується слабкою гальвано-
люмінесценцією (ГЛ). Загалом це явище 
спостерігають у видимому спектральному 
діапазоні, воно є характерним  для першої 
стадії анодування, а саме під час форму-
вання бар’єрного шару. Також виявлено, 
що ГЛ АОА залежить від типу попередньо-
го оброблення і найкраще реєструється для 
зразків оброблених знежирючими розчин-
никами і менше для зразків, полірованих 
електрохімічним чином. Інтенсивність ГЛ є 
показником якості та шорсткості поверхні 
АОА-плівок. Дослідження  ГЛ використо-
вують для визначення товщини оксидної 
плівки, швидкості росту, величини залом-
лення світла та оптичних констант. В ор-
ганічних електролітах за анодування ГЛ 
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виникає при зіткненні електронів, які ди-
фундують в оксидну плівку на розділі фаз 
електроліт – оксид і підсилюється сильним 
електричним полем (107 В/см), центрами 
люмінесценції є карбоксилатні іони всере-
дині оксидної плівки. Крім цього, пористі 
АОА-плівки, що утворюються в сульфамі-
новій кислоті, демонструють явище фото-
люмінісценції (ФЛ) у діапазоні від 300 нм 
до 600 нм [105].  

Аналогічних результатів [106] досяга-
ють за використання хроматної кислоти 
(H2CrO4) завдяки включенню хромат-іонів 
у стінки пор [107]. При цьому утворюється 
покриття  з розгалуженими порами. Його 
можна також використовувати як шаблон 
для отримання нанодротів. Інтенсивність 
ФЛ при утворенні плівок у фосфатній та 
хроматній кислоті зростає зі збільшен-
ням потенціалу анодування (50 В) [106]. Із 
метою отримання нанооб`єктів із цилін-
дричною морфологією рекомендують  за-
стосовувати АОА, одержаний у селеновій 
кислоті (H2SeO4) [108]. Відсутність фонової 
люмінесценції в Рамановських спектрах 
надає можливість використання такого ма-
теріалу як матриць для спектроскопічного 
дослідження вбудованих нанооб`єктів.

ВИСНОВКИ. Останнім часом спосте-
рігаємо значний інтерес до синтезу АОА, 
призначеного для тієї або іншої сфери 
практичного застосування. Унікальна по-
риста структура плівок АОА, а саме прямі, 
регулярні, паралельні пори, розмір яких 
знаходиться у вузькому діапазоні, робить 
цей матеріал привабливим для викори-
стання  як у технологіях розділення, так і 
в інших сферах застосування. Можливість 
формувати пори певного розміру під час 
синтезу дозволяє отримувати високопро-

дуктивні мембрани для видалення або кон-
центрування компонентів розчинів різного 
походження, зокрема біогенного. Додат-
кові можливості відкривають спрямоване 
регулювання гідрофільності пор при ано-
дуванні алюмінію, а також модифікування 
поверхні мембран. 

Розроблення методів синтезу мемб-
ранних матеріалів на основі АОА наразі 
спрямовано, в основному, на пошук нових 
електролітів анодування та визначення 
чинників, за яких на поверхні алюмінію 
відбувається пороутворення. Досліджен-
ня передбачають також пошук нових умов 
анодування у відомих електролітах, за яких 
можливо отримати пористий АОА з необ-
хідними морфологічними особливостя-
ми. До нових умов відносять, наприклад, 
нижчу напругу або більшу температуру 
порівняно з типовими для певного елек-
троліту. Розглядають також можливість 
використання електролітів, що містять до-
даткові компоненти, наприклад, органічні 
добавки. Такі роботи спрямовано на більш 
швидке та менш енерговитратне анодуван-
ня алюмінію або на досягнення нетипових 
функціональних властивостей АОА. 

Переважну більшість робіт, що стосу-
ються теоретичних аспектів формування 
АОА, не можна віднести до новітніх. Нара-
зі ця область досліджень залишається поза 
увагою. Проте у найближчому майбутньо-
му варто очікувати сплеск інтересу саме 
до теоретичних досліджень у зв’язку з ве-
ликим обсягом експериментальних даних, 
накопичених останнім часом.

Цю публікацію було виконано в рам-
ках проекту № 0118U003903 Націо-
нальної Академії Наук України.
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Anodized aluminum oxide (AOA) is applied 
in many technological areas such as formation 
of decorative or anticorrosive coating, hydro-
phobic and hydrophilic surfaces, development 
of functional micro- and nanomaterials. Due 
to unique properties of porous structure (most 
direct, regular and through pores with size in a 
narrow range) AOA films can be used for mem-
brane separation. The morphological features 
of such films mainly depend on synthesis con-
ditions. This review consists of the models of 
pore formation on the aluminum surface and 
the correlation parameters of films with ano-
dizing conditions. Particular attention is paid 
to the influence of synthesis factors (electrolyte 
composition, voltage, temperature conditions, 
etc) on the porous structure of AOA and the 
film thickness that determines the mechanical 
strength of membranes. The optimal voltage 
values for the porous structure arraingment of 
anodized aluminum oxide were indicated for 
each electrolyte. It is noted formation of cy-

lindrical shaped pores with controllable pore 
diameters, periodicity and density distribution 
can be produced during two-stage anodizing. 
The pre-treatment of the metal surface and 
stage of separation of the formed film from its 
surface are also considered. Modern research 
are mainly aimed to synthesis of porous AOA 
membranes in new anodizing electrolytes and 
determining pore formation factors on the alu-
minum surface.  The new anodizing conditions 
in most popular electrolytes (oxalic, sulfuric, 
phosphoric acids) for obtaining of porous 
AOA with the required morphological features 
is also under investigation. Such conditions in-
clude, for example, a lower voltage or higher 
temperature in case for a particular electrolyte. 
To avoid of local heating the electrolytes with 
additional components, for example, organic 
additives is also studied. Some practical as-
pects of AOA membrane utilization obtained 
under certain conditions are considered.

Keywords: membranes, anodized alumi-
num oxide, porous films, nanopores, two-stage 
anodizing.
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В огляді представлено сучасний стан досліджень оксидних матеріалів як електрока-
талізаторів реакцій відновлення і виділення кисню, що мають ключове значення для 
електрохімічних пристроїв альтернативної енергетики: метал-повітряних ХДС і па-
ливних елементів із кисневим електродом. Розглянуто вплив хімічного складу і особ
ливостей структури складних оксидів перехідних металів на адсорбцію води і кисню, 
утворення іонних форм і перенесення електронів, протонів і кисню. Наведено харак-
теристики електрокаталітичної активності перспективних оксидних електрокаталіза-
торів, а також результати досліджень оксидних композитів із вуглецевими наномате-
ріалами.

Ключові слова: електрокаталіз кисневої реакції, хемосорбція кисню, оксиди пере-
хідних металів, оксидні електрокаталізатори.

ВСТУП. Хімічні джерела струму (ХДС) 
на основі різних металів та/або їхніх спла-
вів як анода і кисневого електрода як ка-
тода використовують для роботи кисень 
повітря і теоретично здатні забезпечити 
набагато більш високу щільність енергії, 
ніж традиційні водні і літій-іонні джерела 
[1]. Крім цього, такі джерела струму без-
печні, мають велику ємність, тривалий 
термін зберігання, в них відсутні токсичні 
речовини. Ефективність і продуктивність 
метал-повітряних ХДС багато в чому ви-
значають характеристики повітряного 
електрода, на який припадає велика части-
на падіння напруги в елементі [2]. Повітря-
ний (кисневий) газодифузійний електрод 

має трифазну границю розділу: активний 
шар електрокаталізатора, як правило, на 
вуглецевій матриці, яка є структурою-го-
сподарем для оборотної адсорбції/десор-
бції кисню, а також електроліт і газ. Ефек-
тивність роботи газодифузійного електро-
да залежить від властивостей і структури 
електрокаталізатора і, у зв’язку з цим, від 
конструкції самого електрода. Особливо це 
важливо для ХДС, які можна перезаряджа-
ти. Пошук дешевих, стабільних і ефектив-
них електрокаталізаторів кисневої реакції 
є однією з важливих проблем, вирішення 
яких дозволить наблизити комерціалізацію 
метал-повітряних ХДС, зокрема, літій-по-
вітряних [3]; теоретичні значення ЕРС пари 
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Li-O2 і літій-повітряного елемента (ЛПЕ) у 
водних розчинах є досить високими: 3.72 В 
у кислотному електроліті і 2.98 В у лужно-
му [4]. Від активності електрокаталізатора 
в цих реакціях – відновлення кисню (РВК) 
і виділення, або «еволюції» кисню (РЕК) – 
залежать швидкості розряду і заряду елек-
трохімічного пристрою. Електрокаталіза-
тори, які підвищують швидкість РВК і РЕК, 
є важливими для вирішення цілої низки 
проблем енергетики та екології. Швидке 
відновлення O2 потрібно для збільшення 
ефективності ХДС, паливних елементів 
(ПЕ) при розряді; швидке виділення O2 – 
для збільшення ефективності заряду ПЕ і 
ХДС, які можна перезаряджати, для про-
цесів електролітичного розкладання води, 
окислення органічних речовин (наприклад, 
спирту при катодному отриманні водню; 
токсичних компонентів води) тощо. Для 
ХДС, які можна перезаряджати, важливою 
є здатність катодного електрокаталізатора 
до багатократного циклування пристрою, 
тобто високі значення кінетичних парамет
рів і корозійна стійкість. 

Низькі значення кінетичних параметрів 
електродних реакцій відновлення і окис-
лення за участі різних форм кисню, а також 
асиметрія реакцій відновлення/окислення 
на досліджуваних матеріалах обмежують 
продуктивність ХДС і ПЕ з повітряним 
електродом, тому дотепер залишається ак-
туальною проблема вартості, довговічності 
і ефективності електрокаталізаторів цих 
реакцій. Енергії зв’язування поверхнею 
матеріалу проміжних сполук у реакціях 
окислення і відновлення для найбільш ак-
тивних каталізаторів РВК і РЕК не є одна-
ковими. Тому найкращий каталізатор РВК 
зазвичай не дає кращого каталізу РЕК, і на-

впаки. Наслідком асиметрії реакцій окис-
лення і відновлення за участю різних форм 
кисню є значна різниця в напрузі розряду 
і заряду, що знижує ефективність накопи-
чення енергії в елементі [5]. У зв’язку з цим 
найбільш цікавими об’єктами наукового 
пошуку в цьому напрямку є електродні 
матеріали, що проявляють максимальну 
активність як у реакції відновлення, так і 
в реакції виділення кисню, причому за од-
накової величини і енергії адсорбції кисню. 
Тобто бажано, щоб це був один і той са-
мий матеріал. Тому об’єктом огляду обра-
но складні оксиди перехідних металів, які 
досліджують у ролі електрокаталізаторів як 
для відновлення кисню, так і для окислення 
води (виділення кисню). 

Слід зазначити, що в історії розвитку 
ЛПЕ і літій-повітряних ХДС, які можна пе-
резаряджати, з 1996 року важливим етапом 
був інтенсивний розвиток у 2012–2015 ро-
ках саме оксидних біфункціональних ка-
талізаторів (Со3О4-шпінелі, перовскіти і 
змішані оксиди свинцю і вісмуту з руте
нієм), що дозволило збільшити енергое-
фективність за низької щільності струму 
до 75% [5]. 

Метою огляду є аналіз результатів су-
часних досліджень, спрямованих на пошук 
(синтез) складних оксидних каркасів, пер-
спективних для ролі електрокаталізаторів 
кисневих реакцій відновлення/окислення.

1.  Особливості реакції катодного віднов-
лення кисню

1.1  Термодинамічний розгляд РВК
Основною реакцією, яка відбувається на 

електроді при відновленні кисню, є 4-елект
родна реакція:

О2 + 2Н2O + 4e− => 4OН- (1),
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стандартний потенціал якої складає 0.401 В. 
Рівняння для рівноважного потенціалу 
буде:

[ ]- -
2 2

0 -
2 2O /OH O /OH

RT RT RT= + lnPO - ln OH + ln H O
4F F 2 F

E E     

[ ]- -
2 2

0 -
2 2O /OH O /OH

RT RT RT= + lnPO - ln OH + ln H O
4F F 2F

E E    .  (2)

У таблиці 1 наведено чисельні значення 
термодинамічного потенціалу катодних ре-
акцій відновлення кисню по 4- і 2-електрон
ному шляхам у різних електролітах. 

Однак слід зазначити, що рівноважний 
потенціал кисневого електрода встанов-
люється досить довго і реалізується вкрай 
рідко. Це залежить від багатьох причин. 
По-перше, струми обміну на оксидних 

електродах досить низькі, тому проміжні 
продукти, такі як Н2О2 або інші інтерме-
діати, можуть адсорбуватися на електроді 
і впливати на встановлення рівноважного 
потенціалу. По-друге, кисень може реагу-
вати з поверхневими оксидами, переводя-
чи їх у сполуки більш високої валентності 
або навіть розчинятися в оксиді. По-третє, 
в лужних розчинах є можливим розчинен-
ня оксидів з утворенням різних гідроксо-
комплексів. До цього слід зауважити, що 
причину виникнення анодного струму на 
електроді ще чітко не з’ясовано.

По-четверте, деякі автори вважають, що 
велике значення має чистота розчинів, у 
тому числі і наявність газоподібних мікро-
домішок.

Таблиця 1
Значення термодинамічного потенціалу реакцій електрохімічного відновлення О2

Електроліт Реакція відновлення кисню Потенціал, В
Водний 

кислотний
електроліт

О2 + 4Н+ + 4e− → H2O 
О2 + 2Н+ + 2e− → H2O2 

H2O2 + 2Н+ + 2e− → 2H2O

 1.229
 0.70
 1.76

Водний 
лужний

електроліт

О2 + Н2O + 4e− → 4OH- 

О2 + Н2O + 2e− → HO2
- + OH- 

HO2
- + Н2O + 2e− → 3OH-

 0.401
 -0.065
 0.867

Апротонний 
електроліт, 

ЛПЕ

O2 + 4Li+ + 4e− → 2LiO2
O2 + 2Li+ + 2e− → Li2O2

Li2O2 + 2Li+ + 2e− → 2LiO2

 2.91
 2.96
 2.86

Внаслідок цього можна вважати, що по-
тенціал кисневого електрода є змішаним, 
тобто реакція (1) завжди компенсується 
якимось анодним процесом. Стаціонарний 
потенціал, що виникає на складних окси-
дах, пропонованих як електрокаталізатори, 
зазвичай відрізняється від рівноважного на 
0.25–0.5 В.

На рис. 1 наведено фрагмент діаграми 
Пурбе E0 – f(pH) для різних шляхів реакції 

відновлення кисню [9], з якого видно, що 
особливості термодинаміки реакції віднов-
лення кисню для лужних електролітів зу-
мовлюють зниження енергетичного бар’єру 
на шляху реакції. Видно, що повільна стадія 
відновлення О2 (перенесення першого елек-
трона до адсорбованої молекули О2) не за-
лежить від рН як для кислотних, так и для 
лужних електролітів, що зумовлює знижен-
ня енергетичного бар’єру на шляху реакції. 
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Стандартний потенціал як 2-, так і 4-елект
ронного процесу відновлення кисню змі-
шується зі зсувом рН у сторону негативних 
значень і в області лужних розчинів набли-
жається до потенціалу реакції перенесення 
першого електрона. Таким чином, у лужних 
розчинах створюються умови, за яких мате-
ріали з відносно низькою енергією адсорб-
ції кисню, такі як оксиди перехідних мета-
лів, можуть проявляти достатню електро
каталітичну активність у кисневій реакції.

Група авторів [10, с. 165] пов’язують 
електрокаталітичні властивості оксидів 
з їхньою недосконалою або дефектною 
структурою. Різний валентний стан при-
зводить до виникнення провідності типу 
Меn+ ↔ Me(n-1)+ + , де фіксують надлишко-
вий позитивний заряд і кисень переважно 
адсорбується на цих дефектах. Вважають, 
що в цьому випадку зв’язок кисню з каті-
оном металу є більш ковалентним, і в ре-
зультаті цього кисень стає більш реакційно 
здатним. Відповідно до цього природа ка-
тіона, його валентний стан і дефектність 
структури є вирішальними факторами в 
електрокаталізі.

Рис. 1. Діаграма E0 – f(pH) для реакцій від
новлення кисню

Слід зауважити, що дефектність струк-
тури і валентний стан поверхневих іонів 
(комплексів) взаємопов’язані між собою.

Уявлення про електрокаталітичну дію 
було розглянуто в [11, 12] у зв’язку з напів
провідниковими властивостями складних 
оксидів і зі створенням так званих «твердих 
розчинів». Автори вважали, що оксиди, які 
містять метал змінної валентності, є на-
півпровідниками і тому володіють, поряд з 
іонною провідністю, яка властива звичай-
ним розчинам, ще й дірковою провідністю, 
яка властива напівпровідникам.

Автори вважали, що відбувається адсорб
ція кисню на дірках з утворенням комп-
лексу типу [L-O2

*-T=O] або [L-O*-T=O],  
де L – одновалентний метал (наприклад, Li, 
Na, K, Cu тощо), а Т – тривалентний метал. 
Структура такого «діркового» комплексу 
показує, що сполука містить два нерівноцін-
них атоми кисню: один із них пов’язаний з 
іоном перехідного металу таким же чином, 
як і у звичайних оксидах цих металів, стан 
іншого зумовлений проникненням. Дірки, 
які входять до такого комплексу, являють 
собою локальний надлишковий позитив-
ний заряд, який компенсується негативним 
зарядом прилеглого кисневого іона, зазна-
ченого зірочкою. Дірковий комплекс здат-
ний піддаватися електролітичній дисоціа-
ції, наприклад:

[L-O*-T=O] ↔ L+ + [O*-T=O]-,       (3)
що створює іонну провідність твердого роз-
чину. На підставі таких уявлень про дисо
ціацію діркового комплексу і хемосорбцію 
кисню автори пояснюють встановлення 
оборотного потенціалу кисневого електро-
да і механізм роботи кисневого електрода в 
ПЕ, виходячи з уявлень про тверді розчини 
оксидів металів [13, c. 363]:
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2[L+ + (T3+=O)+] + O2 + 4e− ↔
2[L-O*-T3+=O)+] ↔		            (4)
2[L+ + (T3+=O)+] + 4OH- 

Відзначають, що електрокаталітична ак-
тивність твердих оксидних розчинів зале-
жить від питомої концентрації дірок, енер-
гії активації обміну зарядами між іонами 
різної валентності цього металу, а також 
рухливості кисню, що знаходиться між ме-
талами в оксидної системі. Це ґрунтується 
також на тому факті, що оксиди після ви-
сокотемпературного оброблення у вакуумі 
відрізняються великою рухливістю поверх-
невого кисню, а прогрівання в атмосфері 
кисню викликає повну втрату рухливості 
внаслідок відновлення стехіометрічності і 
підвищення зв’язку кисню з поверхнею.

1.2 Електронний розгляд активації 
кисню 

Молекула O2 має триплетний основний 
стан: два неспаровані електрони на двох ви-
роджених πg.x, πg.y орбіталях і, за правилом 

Гунда, вони мають меншу енергію відштов-
хування в триплетному стані, ніж у синглет-
ному (Рис. 2). Наведено схему, що показує 
стабільний парамагнітний основний стан 
молекули О2 та її можливий перехід до ме-
тастабільного стану, і є аналогічною до та-
кої, яку представлено в роботі [14]). Вираз 
«синглетний кисень» є загальною назвою 
для двох метастабільних станів молекуляр-
ного кисню з більш високою енергією, ніж в 
основному, триплетному стані. Енергетична 
різниця між найнижчою енергією O2 в син-
глетному стані і найменшою енергією в три-
плетному становить близько 94.2 кДж/моль 
або 0.98 еВ. Триплетний кисень є парамаг-
нітним (за рахунок спінів двох неспарених 
електронів) і його взаємодію заборонено 
за спіном, тому пряме збудження молеку-
ли кисню в основному стані для створення 
синглетного кисню є вкрай малоймовірним, 
хоча й можливим. Із причини заборони за 
спіном реакції окислення і відновлення кис-
ню вимагають активації.

Рис. 2. Можливий стан молекули 
О2: триплетний кисень є стабільним 
(основний стан), а синглетний кисень 
є метастабільним (активований стан). 
АО, МО – атомні, молекулярні орбіта-
лі. Орбіталь 2s, для якої опис є одна-
ковим для триплетного і синглетного 
кисню, не включено до схеми.

Цю заборону можна подолати послідов-
ним додаванням електронів при віднов-
ленні O2 за сумарною реакцією (1), або як 
спільний розряд іонів водню і дікисню, на-
приклад, при реалізації змішаного потенці-
алу за реакціями:

H+ + e− → H∙                                          (5)            
H∙ + O2 → HO2

∙                                     (6)
HO2

∙ + H+ + e− → H2O2
.                    (7)

Синглетний стан, що виникає при 
спін-орбітальній взаємодії, можна пред-
ставити моделями для торцевої і бокової  
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орієнтації молекули кисню, наведеними на 
рисунку 3. Тут як приклад представлено 
фрагмент сполуки зі структурою шпінелі. 
Зрозуміло, що для такого переходу в ката-
лізаторах повинні міститися іони з різним 
ступенем окислення. Механізм спін-орбі-
тальної взаємодії з утворенням синглет-
ного кисню можна собі уявити подібно до 
того, як показано в [15]. У лівій частині 
схеми показано, як виникає конфігурація 
для перенесення одного або двох електро-
нів, не заборонених за спіном. Активація 
при перенесенні електрона на О2 вклю-
чає спочатку збудження іона Co3+(3d-4s) 
для торцевої орієнтації. Комбінація двох 
триплетних станів кобальту і кисню дає 
синглетний стан кисню. Тепер перенесення 
іншого електрона з іонів металу (електро-
да) не є забороненим за спіном. Оскіль-
ки обернення спіну є відносно повільним 
процесом, то цим, ймовірно, і зумовлено 

відмінність в енергії активації для різних 
оксидних електрокаталізаторів. За бокової 
адсорбції виникає можливість, як пока-
зано на рис. 3 справа, одночасної передачі 
двох електронів на обидва кінці молекули  
кисню. 

Проведені в роботах [14, 15] кванто-
во-хімічні розрахунки для різного розта-
шування кисню на поверхні електрода по-
казали переважне протікання реакції до 
пероксиду водню за бокової орієнтації О2 і 
високу ймовірність відновлення до води за 
торцевої орієнтації, зважаючи на можли-
вість розриву зв’язку О-О відразу при ад-
сорбції на поверхні електрокаталізаторів.

1.3 Кінетичний розгляд кисневої реакції
У науковій літературі розглянуто дисо-

ціативний і асоціативний механізми акти-
вації молекули кисню.

Рис. 3. Спін-орбітальна взаємодія для різних (торцевої і бокової) орієнтацій молекули кисню 
на прикладі фрагмента нікель кобальтової шпінелі
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За дисоціативної адсорбції пероксид 
водню не утворюється, а за асоціативно-
го механізму однією зі стадій є утворення 
пероксиду водню, який може далі віднов-
люватися електрохімічним шляхом або 
дифундувати в об’єм електроліту, або дис-
пропорціонувати на каталітичній поверхні 
до кисню і води (гідроксилу). Розглянемо ці 
механізми.

Дисоціативний механізм є відносно 
простим: зв’язок О-О розривається при 
адсорбції на поверхні і у подальшому по-
легшується перенесення як електрона, так 
і протона, що призводить до утворення 
двох проміжних адсорбованих атомів кис-
ню (значком (адс) позначено адсорбований 
стан субстрату) [16]:

O2 → O2(адс)                        (8)
 O2(адс) → O(адс) + O(адс)                               (9)

 O(адс) + e− → O−
(адс)

                             (10) 

O−
(адс)

 + H2O → OH(адс) + OH−             (11) 

 OH(адс) + e− → OH− .              (12)

За асоціативного механізму додавання 
першої пари електрон – протон для ство-
рення інтермедіату OOH(адс) відбувається 
до розщеплення O-O-зв’язку в молекулі 
кисню. Сформовані таким чином проміжні 
сполуки O(адс) і OH(адс) в подальшому також 
утворюють OH− :

O2 → O2(адс) 
O2(адс) + e−→ O2

−
(адс)               (13) 

O2
−

(адс)
 + H2O → OOH(адс) + OH−     (14)

OOH(адс) + e− → O(адс) + OH− .    (15) 

Далі – аналогічно (10–12).
Механізм через створення пероксиду 

можна розглядати також як гілку асоціа-

тивного шляху, де OOH(адс) спочатку від-
новлюється до H2O2(адс) (після стадії (14)):

OOH(адс) + e− → OOH−
(адс)       (16) 

OOH−
(адс)

 + H2O → H2O2(адс)+OH−    (17) 
OH(адс) + e− → OH− . 

Також можливим є диспропорціювання 
пероксиду на каталітичній поверхні за ре-
акцією:

2H2O2 → 2H2O + О2 .                        (18)
У будь-якому з описаних механізмів 

початковим етапом завжди є дифузія і по-
дальша адсорбція молекули O2 на поверхні 
каталізатора з утворенням адсорбованого 
кисню за реакцією (3). 

Експериментальні дослідження кінети-
ки відновлення кисню залежно від парці-
ального тиску кисню і його концентрації в 
електроліті і на поверхні різних електродів 
показали, що порядок електрохімічної ре-
акції по кисню на більшості досліджува-
них електрокаталізаторів – як металів, так 
і оксидів, дорівнює одиниці, що говорить 
про відновлення кисню переважно за асо-
ціативним механізмом [17].

Взаємозв’язок між енергією адсорбції 
молекули кисню і каталітичною (електро-
каталітичною) активністю поверхні опи-
сано загальним «принципом Сабатьє»: для 
прийнятної величини каталітичної і елек-
трокаталітичної активності взаємодія між 
поверхнею і субстратом має бути не надто 
сильнию і не надто слабкою. Якщо взаємо-
дія надто слабка, субстрат не зможе зв’я-
затися з каталізатором і жодної реакції не 
відбудеться. З іншого боку, якщо взаємодія 
є надто сильною, продукт не продисоціює. 
Тому залежність показників електроката-
літичної активності оксидів у реакції від-
новлення кисню від енергії зв’язку кисню з 
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поверхнею, так само як і для інших каталі-
тичних реакцій, є вулканоподібною.

Важливим фактором, який визначає 
адсорбційні, транспортні (іон-провідні) 
та каталітичні властивості оксидів, (окси)
гідроксидів і оксигідратів багатовалент-
них металів у водних електролітах, є кон-
центрація внутрішньо-кристалічної, а та-
кож адсорбованої води. Аморфні і гелеві 
оксидні фази порівняно з кристалічними 
характеризують більш високими значення-
ми всіх показників адсорбції різних, у тому 
числі кисеньвмісних субстратів (концен-
трація адсорбційних центрів, коефіцієнт 
розподілу іонів при адсорбції, час напів
обміну, кінетичний коефіцієнт дифузії суб-
страту) [19].

2.  Електрокаталіз кисневої реакції на окси-
дах із різною фізико-хімічною структурою 

Існують кілька загальновідомих ос-
новних структур змішаних оксидів, які тра-
диційно застосовують у гетерогенному ка-
талізі, крім шпінелей (наприклад, CoFeO4) 
і перовскітів (CaFe2O5), – це структури 
флюорита (CaMoO4), граната (Fe3Al2Si3O12), 
корунда (FeTiO3) без вмісту оксианіон-
них зв’язків, а також так звані структури 
Кеггіна (солі оксикислот), які є оксианіон-
ними гетерополісполуками (Na3PW12O40). 
Змішаний оксидний каталізатор часто 
містить аморфну фазу і є сумішшю двох 
фаз. Змішані і складні оксиди є цікавими і 
перспективними об’єктами досліджень як 
електрокаталізатори кисневої реакції зав-
дяки збільшенню можливостей впливу різ-
них компонентів на щільність електронних 
станів у зоні провідності, на концентрацію 
центрів, які адсорбують кисень, і на енер-
гію зв`язку поверхні з адсорбатом. 

У більшісті оглядів, присвячених оксид-
ним каталізаторам кисневої реакції в ме-
тал-повітряних ХДС і лужних ПЕ ([1–8], 
[16], [19–23]), як основні групи оксидної 
компоненти композитів автори розгляда-
ють шпінелі і перовскіти, а як основні ме-
тоди їхнього отримання – піроліз, гідро-
термальний синтез, золь-гель осадження, 
які дозволяють досягти високих величин 
питомої поверхні. Кристалічна структу-
ра простого оксиду є щільно упакованим 
масивом кисневих аніонів із металевими 
катіонами, які займають інтерстиційні ді-
лянки. Локальною структурою майже всіх 
оксидів перехідних металів МеО6 є іон ме-
талу, оточений 6-ма кисневими лігандами. 
Структура перовскіту ABO3 є простою ку-
бічною [24], у якій іони кисню утворюють 
октаедр. У структурі шпінелі різнозарядні 
катіони займають суміш октаедричних і те-
траедричних центрів. У структурі нормаль-
ної шпінелі в ГЦК-масиві кисневих аніонів 
половина октаедричних і одна восьма те-
траедричних місць зайнято відповідно до 
формули [A]tet[B]octO4, тоді як у зворотній 
шпінелі [B]tet[A,B]octO4 октаедричні центри 
в ГЦК-масиві заповнено сумішшю катіонів 
[25]. Досить цікаву 3-D-структуру «піро
хлор» утворюють октаедри (Nb, Ti, Ta, Zr)O6, 
з’єднані своїми кутами через атоми кисню. 
При цьому восьми-координаційні вели-
кі поліедри складаються з оксидів металів 
із валентністю, відмінною від чотирьох. 
Цю структуру можна інтерпретувати як 
похідну від структури флюориту. У дослі-
дженні  [26] автори повідомляють про на-
нокристалічний оксид Bi2Ru2O7 зі структу-
рой «пірохлор» як досить ефективний елек-
трокаталізатор кисневої реакції у водній 
Na-повітряній батареї. Автори вважають, 
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що низький опір електрода при здійснен-
ні кисневої реакції забезпечується тим, що 
катіони рутенію і вісмуту можуть віддава-
ти електрони як на поверхневі, так і на вну-
трішні шари складного наноструктурова-
ного каталізатора. 

Рис. 4. Cтруктура «пірохлор»: A2B2O6O’ (A3+, 
B4+) і (A2+, B5+), із радіусом A: 0.87 < r < 1.51,  
B: 0.40 < r < 0.78 Å [27]. Позначка O’ стосується 
кисню ланцюга A2O’.

Зміна у складі оксидної структури доз-
воляє створювати гетеровалентні актив-
ні центри, різні за кислотністю і довжи-
ною зв’язків. Зокрема, дослідження іонної 
провідності і адсорбційної поведінки по 
відношенню до кисеньвмісних іонів на-
новолокнистих подвійних оксидів складу 
Ме4+

x[Al3+]1-xO2nH2O (Ме – Zr, Ti, Sn, Mn) 
показало, що створення оксианіонних 
зв’язків у таких матеріалах і висока іонна 
провідність саме по кисеньвмісним іонам 
головним чином визначаються кислот-
но-основними властивостями металу Ме4+ 

[27–29]. Оксианіонні зв’язки в таких по-
двійних гідроксидах можуть забезпечити 
високі значення рухливості адсорбованих 
кисеньвмісних іонів у лужному електроліті. 
Шаруваті подвійні гідроксиди з 2-D-струк-
турою гідроталькіта (в англомовній літе-
ратурі LDHs) привертають увагу завдяки 

специфічній структурі, високій питомій 
поверхні і можливості унікального розпо-
ділу електронів при модифікації [30]. Такі 
структури засновано на подвійних бруси-
топодібних шарах гідроксидів М2+ (Ме – 
Mg, Fe, Mn, Zn, Cu і т.д) і Mе 3+ (Ме – Al, Fe, 
Cr, Mn і т. п.) Позитивний заряд шару ком-
пенсується міжшаровими угрупованнями, 
які можуть складатися з аніонів (СО3

2-, Cl- 
тощо) або як з аніонів, так і катіонів (Na+, 
Ca2+, Sr2+ тощо). Структурні особливості 
LDHs, такі як катіонне впорядкування, роз-
поділ заряду тощо мають безпосередній 
вплив на їхні властивості, їх інтенсивно 
досліджують останнім часом як експери-
ментально, так і теоретично. Варіюван-
ня катіонів металів за синтезу забезпечує 
можливість перебудови в шарах-господа-
рях; електрокаталітичні властивості можна 
налаштувати шляхом регулювання морфо-
логії, складу, природи інтеркальованих іо-
нів і відстані між шарами. Вони є найбільш 
перспективними кандидатами на електро-
каталітичні матеріали для кисневої реакції. 
Позиції атомів в елементарних комірках 
складних структур оптимізують із викорис-
танням теоретичних розрахунків на основі 
теорії функціоналу щільності (DFT) [31]). 
При застосуванні як електродного матері-
алу такі структури можуть забезпечити ка-
нали для швидкого руху іонів, що полегшує 
процес вивільнення або поглинання іонів, 
які беруть участь в електродній реакції. На-
приклад, при дослідженні Na-повітряних 
первинних батарей, щоб подолати недолік 
нестабільності α–Ni(OH)2, в решітку часто 
вводять інші катіони металів з утворенням 
шаруватих композитних гідроксидів ме-
талів. Наприклад, високу електрохімічну 
активність має Al-заміщений α–Ni(OH)2, 
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який було синтезовано методом співосад-
ження [32]. 

Найбільшу кількість досліджень елек-
трокаталізу кисневої реакції присвячено 
перовскітам АВО3 (A – La, Ca, Sr; B – Co, 
Mn, Fe, Ni) із надзвичайно високою мобіль-
ністю кисню і шпінелям AxB3−xO4 (A, B=Co, 
Zn, Ni, Fe, Cu, Mn, etc.). Для оксидів зі струк-
турою перовскіту заміна катіонів металів 
A-центру та/або B-центру для генеруван-
ня координаційної ненасиченості або не-
стехіометрії за киснем може мати значний 
вплив на їхню електронну структуру та ко-
ординаційну хімію, що призводить до по-
силення активності в реакціях відновлен-
ня/окислення за участю кисню [33–37]. Для 
кобальтитів шпінельної структури крім 
підтвердження наявності дисоціативної ад-
сорбції кисню на їхній поверхні досліджен-
ня у 80-х рр. ХХ ст. показали, що швидкість 
відновлення кисню на NiCo2O4 і виділення 
кисню на Co3O4 корелює з кількістю сте-
хіометричного кисню в структурі поверх-
невих осередків [38]. У роботі [39] вста-

новлено кількісний зв’язок між часткою 
шпінельної структури (Co3+) на поверхні 
складних оксидів Ni-Co-O та їхньою елек-
трохімічною активністю в кисневих реакці-
ях (300 мкА при Е = 0.68 В, РВК). При цьо-
му для зразка з максимальною частинкою 
шпінелі характерною є максимальна елек-
трична провідність. У роботі [40] автори 
показали, що гетерополіядерні кисеньвміс-
ні координаційні сполуки 3d-елементів, які 
координуються з лігандом через кисень, 
утворюють у процесі піролізу за 400–700° 
С активні структури на вуглецевій матри-
ці у вигляді оксидних з’єднань типу М(1)
mМ(2)nОz, що відповідають за складом шпі-
нелі або перовскіту залежно від лігандного 
оточення і термічної стійкості комплексів. 
Ці гетерополіядерні комплекси, в яких цен-
тральні атоми металів пов’язані між собою 
містковими атомами кисню, демонструють 
високу активність у РВК. Кобальтити шпі-
нельної структури дотепер є найшвидши-
ми з відомих електрокаталізаторів кисневої 
реакції [41].

Таблиця 2
Властивості композитів на основі MnO2 для електрокаталізу РВК 

Каталізатор БЕТ,
м2/г

Інтервал 
потенціалу,

В (о.в.е.)

ПА,
мА/см2 при 
(E = 0.75 В)

МА,
мА/мг при 
(E = 0.75 В)

n

α-MnO2 (нанострижні) 19 0.05–1.0 0.031 5.8 3.7
MnO2 (мікросфери) 63 0.05–1.0 0.001 0.96 2.9
MnO2 (нанолисти) 157 0.26–1.06 0.02 31 3.4

MnOx/CNTS 233 -0.1–1.1 0.2 - 3.9
La0.8Sr0.2MnO3/S-152 20 0.43–1.23 0.01 2 4

LaMnO3/VU (спільний 
синтез) – 0.43–1.23 0.08* (0.85 В) 1.1 4

ПА – питома активність каталізатора, яка дорівнює кінетичному струму за постійного потенціа-
лу, нормованому на поверхню по БЕТ; МА – питома активність каталізатора, яка дорівнює кінетич-
ному струму за постійного потенціалу, нормованому на масу; * – відношення МА/ПА, n – кількість 
електронів, задіяних у РВК. CNTS – вуглецеві нанотрубки, S-152, VU – марки вуглецевих матеріалів.
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У сучасних дослідженнях синтез нано-
розмірних оксидів у вигляді частинок і во-
локон дозволив досягти технологічно зна-
чущих величин струмів O2/O2

2-, O2/О2
-, O2/О

- 

і ємності [42]. Зазвичай за температури  
> 400ºC зменшується адсорбційна ємність 
оксидів через незворотне видалення кон-
струкційної води та гідроксильних груп. 
Тому розроблено велику кількість низько-
температурних процедур синтезу оксидів із 
можливістю контролювати склад, криста-
лічну структуру, морфологію поверхні та 
пористість. Значну частину досліджень 
присвячено оксиду марганцю, наприклад, 
роботи [43–48]. Зокрема, нановолокна по-
ліморфного γ-MnO2 демонструють ємність 
близько 3 000 мА/год [43]. Його тунельна 
кристалічна структура (аналог: мінерал 
«холандит») із розміром тунелю 2х2 нм, 
сформованим октаедрами MnO6, забезпе-
чує інтеркаляційне накопичення іонів для 
перенесення як літію, так і кисню з різ-
ним ступенем окислення. Для серії окси-
дів марганцю повідомляють про те, що ак-
тивність збільшується в наступному ряду:  
Mn5O8 < Mn3O4 < Mn2O3 < MnOOH [44]. 
Таким чином можна відзначити, що саме 
фізіко-хімічна структура має найбільший 
вплив на активність. У табл. 2 наведено 
чисельні значення параметрів активнос-
ті електрокаталізаторів на основі оксидів 
марганцю [46]. За систематичного вивчен-
ня серії дисперсних оксидів марганцю з 
метою встановлення надійного зв’язку між 
кристалічною структурою і складом, з од-
ного боку, і кінетикою і механізмом елек-
трокаталітичного відновлення кисню – з ін-
шого, показано, що кристалічна структура 
оксидів марганцю впливає на величину по-
тенціалу редокс-переходу Mn(IV)/Mn(III) 

на поверхні оксиду і з цією величиною ко-
релює електрокаталітична активність у ре-
акціях відновлення кисню і перетвореннях 
пероксиду водню. З усіх об’єктів найвищу 
питому електрокаталітичну активність має 
оксид Mn2O3 зі структурою біксбіта і авто-
ри вважають, що у ролі кисневого катода 
в лужному середовищі він може заміни-
ти метали групи платини. При цьому слід 
зазначити, що саме структура подвійного 
оксиду (перовскіт) забезпечує максималь-
ну ефективність 4-електронного переходу. 
В дослідженні [47] знайдено стабілізацію 
голландітових тунелів зі збільшенням їх-
нього розміру при електролітичному легу-
ванні діоксиду марганцю катіонами літію. 

3.  Біфункціональні оксидні електрокаталі-
затори кисневої реакції

На рис. 3 показано методи визначення 
електрокаталітичних властивостей біфунк-
ціональних електрокаталізаторів реакцій 
відновлення і окислення за участю кисню 
[23]. Для оцінки ефективності електроката-
лізаторів, а також загальної активності, як 
в напрямку відновлення, так і в напрямку 
окислення, автори використовують вікно 
потенціалів між густиною струму 3 (РВК) і 
10 (РЕК) мА∙см-2.

Основними показниками застосовності 
матеріалу, крім швидкості реакції (щіль-
ність струму за заданого потенціалу), є ве-
личина перенапруги і стабільність циклу-
вання (достатня кількість розряд-зарядних 
циклів). Незалежно від методу синтезу, 
перехідні метали та їхні оксиди при про-
ходженні реакцій за участю кисню часто 
утворюють (окси)гідроксиди саме у луж-
них розчинах. Ці поверхневі структури від-
різняються від структурних фаз об’ємних 
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кристалічних оксидів [49]. Такі структурні 
зміни в умовах електрокаталітичних реак-
цій значно ускладнюють дослідження на 
цих поверхнях. Крім цього, важливим є ви-
значення активності в областях потенціа-
лів, в яких досліджувані оксидні матеріали 
стабільні, та унеможливлення відновної де-
градації, характерної для багатьох оксидних 
катодів. Тому визначення меж стійкості ма-
теріалу також є дуже важливим для відтво-
рюваності кількісних показників електро-
каталітичної активності. У таблиці 3 пред-
ставлено характеристики деяких оксидних 
матеріалів, досліджуваних як найбільш 
перспективних для використання в елек-
трокаталітичних реакціях відновлення та 
окислення кисню за технічно прийнятної 

характеристики циклування (кількість цик
лів без втрат в основних параметрах не 
менше 100). Для зміни електронного стану 
поверхні оксидів у бажаному напрямі ви-
користовують катіонне допіювання. В ро-
боті [54] досліджували біфункціональний 
каталізатор на основі перовскіту LaNiO3, 
що володіє активністю як для РВК, так і 
для РЕК. Іон Ni3+ у B-центрі структури пе-
ровскіту має заповнену електронами орбі-
ту і забезпечує сприятливу енергію зв’язку 
металу на B-центрі з киснем для обох ре-
акцій. Крім цього, показано, що каталітич-
ну активність LaNiO3 можна легко збіль-
шити за рахунок збільшення відношення  
Ni3+/Ni2+ шляхом заміни частини іонів Ni 
іонами Mg або Fe.

Рис. 3. Визначення основних параметрів електрокаталітичної активності матеріалів у реакціях 
відновлення і окислення за участю кисню

У дослідженні [55] при вивченні елек-
трокаталітичних характеристик допіро-
ваної іонами міді кобальт-марганцевої 
шпінелі максимум геометричній щіль-
ності заряду було встановлено для складу 
Mn0.6Cu0.4Co2O4. Останній характеризували 

найбільшим загальним числом електро-
нів, задіяних у реакції на одну молекулу 
O2, n, близьким до 4, і великим відношен-
ням k1 (процес 4e−) / k2 (процес 2e−), а та-
кож унікальним і низьким нахилом Тафеля 
(-41 мВ дек-1).
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Таблиця 3
Властивості біфункціональних матеріалів для електрокаталізу реакцій  

відновлення/окиснення за участі кисню (у 0.1 М NaOH)
Склад E10 E3(1/2) ∆E Джерело

C/CoxMn3-xO4 1.78 0.68 1.10 [50]
CoO/-Mn3O4 1.60 0.70 0.90 [51]

Co3O4/NG 1.60 0.83 0.77 [52]
N-GT(FeCoNi) 1.54 0.89 0.65 [53]
NG – нанографен, GT – графенові трубки
Дослідження оксидних нанокомпозитів 

із вуглецевими матеріалами (графен, на-
нотрубки, вуглецеві ксерогелі тощо) пока-
зали, що створення спільної структури при 
синтезі призводить до появи синергичного 
ефекту, як у провідності таких композитів, 
так і у корозійній стійкості [50, 52–57]. Зо-
крема, у дослідженні [56] нанокомпозит із 
вуглецевими нанорозмірними стрижнями 
BaMnO3@5%C продемонстрував втричі 
більшу щільність струму порівняно з вихід-
ним оксидом BaMnO3. Корозійна стійкість 
вуглецевих матеріалів в атмосфері кисню і 
за умови високих значень електродного по-
тенціалу є проблемним питанням, яке у низ-
ці інших (швидкість кисневої реакції тощо) 
стримує подальший розвиток і комерціа-
лізацію метал-повітряних ХДС і лужних 
ПЕ. Створення нанокомпозитів оксидів із 
вуглецевими матеріалами дозволяє вирі-
шити завдання оптимізації морфології час-
тинок, величини питомої поверхні, стійко-
сті електроду, провідності. У синтезі таких 
нанокомпозитів застосовують, зокрема, 
утворення ксерогелю, гідрогелю, гідротер-
мальне осадження тощо. Нанокомпозити 
на основі кобальтової і кобальт-марганце-
вої шпинелей є найбільш перспективними 
матеріалами для застосування в метал-по-
вітряних ХДС, які можна перезаряджати 
як із точки зору вартості, так і з точки зору 

електрокаталітичної активності і корозій-
ної стійкості. Антикорозійні властивості 
також притаманні електродам на основі 
перспективних сплавів [57, 58].

ВИСНОВКИ. Об’ємні структури оксидів 
перехідних металів створюють просторові 
тунелі MO6, що забезпечують високу іонну 
провідність і перенесення газоподібного 
кисню, що, своєю чергою, впливає на дина-
мічну доступність активних центрів. Синтез 
подвійних та інших складних оксидів і вико-
ристання катіонного допіювання розширює 
можливості формування необхідних власти-
востей: пористості, товщини гідратованих 
шарів, електронної та іонної провідності, 
протон- і електрон-донорних (акцепторних) 
властивостей в заданому поєднанні. В окси-
ді повинен бути метал, що володіє змінною 
валентністю, а ще краще, якщо їх два. Таки-
ми оксидами можуть бути різні структури 
на основі Co2O3, MnO2, Ni2O3, Mn3O4, Fe2O3 
тощо. Якісний стрибок у поліпшенні показ-
ників каталізаторів електродних реакцій 
з киснем став можливим завдяки синтезу 
нанорозмірних частинок, а також нанороз-
мірних композитів із металевими і вугле-
цевими матеріалами. Найбільш активними  
неплатиновими біфункціональними ката-
лізаторами кисневих реакцій є кобальтити 
шпінельної структури. Велика кількість до-
сліджень зосереджено на розробці нових 
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2-D- і 3-D-структур на основі допійованих 
складних оксидів, що поєднують велику 
площу поверхні з електронною провідністю 
і оптимальною пористістю. Такі структури 
здатні забезпечувати швидке перенесення 
як іонів, так і газоподібного кисню. Ство-
рення нанокомпозитів оксидів із сучасними 
вуглецевими матеріалами дозволяє виріши-
ти завдання оптимізації морфології части-
нок, величини питомої поверхні, стійкості 
електроду, провідності.

Отже, основними факторами, які ви-
значають електрокаталітичну активність 
оксидних систем, є природа катіонів на 
поверхні оксиду, дефектність його струк-
тури, електрофізичні властивості, зокрема, 
напівпровідникові, гідрофільно-гідрофоб-
ні властивості оксиду і матриці, розмірна 
відповідність між відстанню іонів металу 
у ґратці оксиду і довжиною зв’язку в мо-
лекулі кисню, що впливає на переважну 
бокову або торцеву орієнтацію молекули 
кисню при хемосорбції на поверхні оксиду, 
а також створюваний електрокаталітич-
ний ансамбль електропровідної матриці з 
оксидом, який слугує для підведення, ад-
сорбції, хімічної та електрохімічної взає-
модії різних форм кисню з протонами (во-
дою). Додатковим важливим фактором, що 
впливає на кількісні показники (густина 
струму тощо) кисневої реакції, є величина 
питомої поверхні, яку оптимізують завдяки 
створенню 2-D- і 3-D-структур за синтезу 
оксидних електрокаталізаторів.

Роботу виконано в рамках Цільо-
вої програми наукових досліджень 
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The review presents the current state of re-
search on oxides of transition metals as elec-
trocatalysts for the both reactions of oxygen 
reduction and evolution, which are of key im-
portance ones for electrochemical devices of 
alternative energy: metal-air rechargeable bat-
teries and fuel cells with an oxygen electrode. 
The review includes the consideration of the 
thermodynamic, electronic and adsorption 
conditions for activation of the molecular oxy-
gen by oxide surface, as well as the advantages 
of the oxide surfaces as catalysts in the alka-
line electrolytes. The influence of the chemical 
composition and structural features of oxides 
of transition elements on the adsorption and 
chemisorption of water and oxygen, the for-
mation of ionic forms at adsorption and the 
main factors, which influence on transfer of 
electrons, protons and oxygen, are considered. 
Synthesis of double and other multicompo-
nent oxides and the usage of cationic doping 
expands the possibilities of forming the neces-
sary properties of the electrocatalysts: porosi-
ty, thickness of hydrated layers, electronic and 
ionic conductivity, proton and electron-do-
nor (acceptor) properties in a optimal com-
bination. The oxide should have a metal with  
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variable valence, and even better if there are 
two ones. Such oxides can be various struc-
tures based on Co2O3, MnO2, Ni2O3, Mn3O4, 
Fe2O3, and others. A qualitative leap in im-
proving the performance of catalysts for elec-
trode reactions with oxygen was made possible 
by the synthesis of nanoparticles, as well as na-
nocomposites with metallic and carbon mate-
rials. The some characteristics of the electroca
talytic activity of promising oxide electrocata
lysts, mainly, multicomponent ones, as well as 
the results of studies of oxide composites with 
carbon nanomaterials, are presented. Sever-
al of the most well-known oxide structures 
(spinel, perovskite, pyrochlor) are currently 
being studied as the most promising matrices 
for the efficient transfer of charge, oxygen, and  
metal ions. All of them are multicomponent. 
The most active non-platinum bifunctional 
catalysts for oxygen reactions concluded to be 
cobaltites with spinel structure. Nanocompos-
ites based on cobalt and cobalt-manganese spi-
nel are the most promising materials for use in 
alkaline rechargeable batteries, both in terms 
of cost and in terms of electrocatalytic activity 
as well as in terms of corrosion resistance.	

Key words: electrocatalysis of oxygen reac-
tion, chemisorption of oxygen, oxides of tran-
sition metals, oxide electrocatalysts.
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АНОТАЦІЯ
У роботі продовжено вивчення особливостей взаємодії сполук 1,3,7-триметилксан-

тинію (кофеїну) з поліоксометалатами Мо та Wіз 1,3,5-трифенілвердазилом (ТФВ). 
Результати досліджень показали, що характер руйнування радикалу при взаємодії з 
(HСaf)3[PМ12O40]⋅6H2O (де М = Мо, W) відрізняється від більшості відомих систем, для 
яких характерним є механізм диспропорціювання. Одержані дані підтвердили зробле-
не раніше припущення щодо хімічного характеру цих взаємодій. Для встановлення 
стехіометрії реакції між ТФВ та (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O проведено електрохімічні до-
слідження, які показали, що активність радикалу відновлюється після перевищення 
співвідношення концентрацій 12 : 1 відповідно. Показано синергізм дії компонентів 
сполуки (HСaf)3[PW12O40]6H2O: за взаємодії ТФВ із H3[PW12O40] характерний для ТФВ 
максимум катодного струму з’являється вже при співвідношенні концентрацій 4  :  1 
відповідно, а кофеїн взагалі не проявляє антирадикальної дії. Наведені дані корелюють 
із раніше отриманими результатами спектрофотометричного аналізу та даними РСА.

Ключові слова: поліоксометалати; ТФВ-радикал; антирадикальна дія; 1,3,7-триме-
тилксантин.

ВСТУП. Поліоксометалати (ПOM) – ве-
ликий клас металокисневих кластерів з 
O-збагаченими поверхнями. У каркаси 
ПOM може бути включено велику кількість 
інших елементів [1], таких як Mo, W, V, Nb, 
Cr, Ta, Al тощо, і це призводить до їхньої  
структурної універсальності та широкого 
спектру фізико-хімічних властивостей [1]. 
Тому не дивно, що ПOM використовують 

у різних промислових сферах, включаючи 
каталіз [2,3], матеріалознавство [4], хіміч-
ний аналіз, медицину [5] і таке інше.

Відомо, що поліоксометалати завдяки 
противірусній, антибактеріальній та про-
типухлинній активностях є актуальними 
кандидатами у матеріали для розроблення  
ліків нового покоління [6–8]. Також відомо, 
що деякі поліоксометалати (H3PMVІ

12O40) 
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успішно пройшли тест на протипухлинну 
дію кишково-шлункового тракту [1;  4] та, 
наприклад, значну протипухлинну ефек-
тивність [NH3Pri]6[Mo7O24]•3H2O було ви-
явлено на аденокарциномі MM46 і саркомі 
Meth A [9]. Науковці спостерігали значну про-
типухлинну активність [CoW11O39(CpTi)]7 
на трьох типах ракових клітин: HL-60 (лей-
кемія), SSMC-7721 (клітина раку печінки) і 
HLC (клітина раку товстої кишки) [10, 11]. 
Однією з найбільш важливих причин, що 
перешкоджає застосуванню ПОМ у меди-
цині, є нестабільність поліоксометалатів за 
фізіологічного рН: вони зазвичай деграду-
ють у суміш неорганічних продуктів. Більш 
того, надлишкові оксоліганди ПОМ при-
зводять до появи негативно заряджених 
поверхонь, чиї розміри набагато більші, 
ніж у малих наномолекулярних протипух-
линних молекул [10–12]. Очікували, що по-
верхнева модифікація ПOM органічними 
молекулами (наприклад, 1,3,7-триметил
ксантинієм) надасть гібридним органіч-
но-неорганічним сполукам нових власти-
востей, функцій або створить синергетич-
ний ефект. Цей підхід вже призвів до появи 
та використання великої кількості органо-
функціональних сполук [13]. Експеримен-
тальні тести показали посилений проти-
пухлинний ефект органогібридів на осно-
ві ПOM [11]. Виходячи з вищеописаного, 
синтезовані нами органічно-неорганічні 
гібридні сполуки (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O[11] є актуальними 
для більш детального вивчення їхньої ан-
тирадикальної дії.

У попередній роботі [14] авторами було 
описано синтез та будову вказаних сполук 
іонного типу, які мають загальні формули: 
(HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, (HСaf)3[PW12O40]⋅ 

⋅6H2O. У роботі [15] було доведено, що 
цим іонним солям притаманна антиради-
кальна дія, причому доведено, що у спо-
луці катіон та аніон проявляють синергізм 
щодо зниження активності радикалів. Але 
дані електронної спектроскопії (ЕСП) вза-
ємодії розчинів (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O та 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O із модельним штуч-
ним радикалом 1,3,5-трифенілвердазилом 
(ТФВ) показали, що характер руйнування 
радикалу відрізняється від більшості відо-
мих систем, у яких спостерігають  диспро-
порціювання радикалу на катіон та аніон:

2RN* + → RN+ + RNH[17],

де: RN* – вердазильні радикали; RN+ – каті-
онна форма; RNH – лейкосполука.

У цій роботі продовжено дослідження 
взаємодії поліоксометалатів (ПОМ) моліб-
дену та вольфраму з 1,3,7-триметилксанти-
нієм зі штучними радикалами електрохі-
мічним методом.

Проведення поглиблених електрохіміч-
них досліджень є цілком доцільним для 
більш детального розуміння взаємодії син-
тезованих сполук кофеїнію з ПОМ і ТФВ.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ

Для дослідження антирадикальної дії 
(HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, (HСaf)3[PW12O40]⋅ 
⋅6H2O було використано такі реактиви: 
1,3,7-триметилксантин (кофеїн) марки ч. д. а; 
12-молібдофосфатна гетерополікислота 
Н3PMo12O40∙26Н20 (ПОМ молібдену) марки 
ч. д. а; 12-вольфрамофосфатна гетерополі-
кислота Н3PW12O40∙29Н20 (ПОМ вольфра-
му) марки ч. д. а. На сьогодні відома велика 
кількість штучних радикалів, але врахову-
ючи, що 1,3,5-трифенілвердазил (ТФВ) є 



ФІЗИЧНА ХІМІЯ
ЕЛЕКТРОХІМІЧНІ ДОСЛІДЖЕННЯ ВЗАЄМОДІЇ СПОЛУК КОФЕЇНІЮ З ПОЛІАНІОНАМИ Мо та W  

з 1,3,5-ТРИФЕНІЛВЕРДАЗИЛЬНИМ РАДИКАЛОМ

126 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2020

одним із найстабільніших штучних ради-
калів [16–18], ми визнали його використан-
ня обґрунтованим.

Сполуки (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O було синтезовано за 
методикою, яку описано у [1]. 1,3,5-трифе-
нілвердазил (ТФВ) було синтезовано авто-
рами за методикою [12; 24].

Етиловий 50%-розчин як розчинник бу
ло обрано, виходячи з того, що для модель-
них досліджень на антирадикальну дію, як 
стверджують автори [16–18], найкраще під-
ходять розчини метилового або етилового 
спирту (ТФВ у етиловому розчині є стабіль-
ним упродовж 6 місяців). І треба зазначити, 
що саме в етиловому розчині є добре роз-
чинними сполуки (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O.

Для дослідження взаємодії штучних ра-
дикалів зі сполуками 1,3,7-триметилксан-
тинію з аніонами поліоксометалатів елек-
трохімічними методами використовували 
потенціостат «ПІ-50-1» та стандартну три
електродну комірку з платиновими елек-
тродами. Електроди підготовлювали шля-
хом витримування у суміші концентро-
ваних сульфатної кислоти та гідроген-пе-
роксиду з подальшим ретельним проми-
ванням у бідистильованій воді. 0,1 моль/л 
розчин LiClO4 готували за точною наваж-
кою відповідної солі. Розчини робочих кон-
центрацій від 10-3 до 13·10-3 моль/л ТФВ-ра-
дикалу готували шляхом розведення  
2·10-3 моль/л відповідного розчину. Розчини 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O та його компонен-
тів – кофеїну та ПОМ – готували шляхом 
розведення відповідних розчинів із кон-
центрацією 10-2 моль/л. рН розчинів елек-
тролітів, які містили(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O 
або H3[PW12O40], становило близько 2,8. 

Інші електроліти мали нейтральне середо-
вище. Усі виміряні потенціали в статті на-
ведено відносно насиченого (KCl) хлорид-
носрібного електроду.

Рис. 1. Вольтамперні залежності (Vφ = 20 мВ/c), 
зареєстровані в розчинах 0.1 М H2SO4 за при-
сутності: 1. – 1·10-3  М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 
2. – 1·10-3 М H3[PW12O40]

Електрохімічні дослідження системи 
ТФВ-(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O проводили 
спочатку з фоновим електролітом – суль-
фатною кислотою. Але для стабільної від-
творюваності результатів вольтампероме-
трії для розчинів поліоксокислот та їхніх  
сполук із кофеїном (рис. 1), якість поляри-
заційних кривих для розчину ТФВ зали-
шалася незадовільною, що могло свідчити 
про складні взаємодії між компонентами 
такої системи. Тоді фоновий електроліт 
було замінено на LiClO4, який поводився 
інертно у широкому діапазоні потенціалів 
(рис. 2, крива 3). Слід відзначити, що за 
присутності обох фонових електролітів на 
вольтамперних залежностях як у розчинах 
H3[PW12O40], так і (HСaf)3[PW12O40] спосте-
рігали три хвилі струму (рис 1, 2), які, най-
вірогідніше, відповідають триелектронним 
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переходам ПОМ-аніона. Також відзначимо, 
що електроактивність ПОМ нижча порів-
няно з її сполукою з кофеїном. В обох ви-
падках дослідження проводили у широко-

му інтервалі потенціалів, але в анодній об-
ласті електроактивність не було помічено 
до області виділення кисню.

Рис. 2. Вольтамперні залежності (Vφ = 20 мВ/c), зареєстровані в розчинах 0.1 М LiClO4 за при-
сутності: 1. – 1·10-3  М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 2. – 1·10-3  М H3[PW12O40]; 3. – без добавок 0,1  М 
розчин  LiClO4

Як було зазначено у [15], вольтамперна 
залежність ТФВ-радикала у розчинах 0.1 М 
LiClO4 має характерний катодний макси-
мум при Е = –0,35 В, який зникає за при-
сутності (HСaf)3[PW12O40] навіть за умови 
десятикратного надлишку радикала. Але 
цей процес відповідає утворенню тільки 
ТФВ-аніона, а будь-які ознаки того, що ви-
никає ТФВ-катіон, є  відсутніми. Це добре 
узгоджується з спектрофотометричними 
дослідженнями взаємодії (HСaf)3[PW12O40] 
та ТФВ [15] у видимій та УФ-областях. На 
цих спектрах спостерігали чітке зниження 
характеристичного максимуму радикала 
та виникнення характеристичного макси-
муму ТФВ-аніона за майже повної відсут-
ності максимуму катіона. Ми висловлю-

вали думку, що мають місце хімічні взає-
модії між (HСaf)3[PW12O40] і ТФВ, але для 
хімічних взаємодій характерною є певна 
стехіометрія. Співвідношення відповідно 
із зарядом ПОМ (3-) явно не здійснюєть-
ся. Як свідчать дані рентгеноструктурного 
аналізу сполук (HСaf)3[PMo12O40]⋅6H2O та 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O [1], орієнтація про-
тонованого кофеїну відносно поліокса
металат-аніона можлива завдяки вод-
невим зв’язкам =O…H–N= (рис. 3). Цей 
процес може призвести до делокалізації 
заряду за усією О-збагаченою поверхнею  
всіма дванадцятьма групами [О–Ме–О]-, 
які входять у ПОМ, зробивши останні ак-
тивними центрами, що здатні взаємодіяти 
з ТФВ.
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Рис.3. – Графічне зображення 
сполуки аніон [PW12O40]

3− з 
кофеїнієм [14]

Для перевірки запропонованої гіпотези 
нами було проведено додаткові досліджен-
ня, в ході яких концентрацію ТФВ послі-
довно збільшували до співвідношення з 
концентрацією (HСaf)3[PW12O40]як 13 :  1 
відповідно. Результати наведено на рис. 4.

Як видно з рис. 4, характер Е-залежно-
сті при збільшенні концентрації ТФВ до  
13·10-3  М помітно змінюється. Вини-
кає катодний максимум при Е = –0,42 В, 
якого не було за співвідношення ТФВ: 
(HСaf)3[PW12O40] = 12  : 1. Значення потен-
ціалу цього максимуму близьке до потенці-
алу відновлення чистого ТФВ (–0,35 В), що 
дає можливість припустити, що при збіль-

шенні стехіометричного відношення 1 : 12 у 
розчині залишається надлишок ТФВ. Звіс-
но, запропонована нами гіпотеза потребує 
більш ретельного дослідження іншими ме-
тодами, але отримані факти свідчать на її 
користь.

Також було цікаво перевірити вплив 
саме кофеїнію на антирадикальну дію 
ПОМ. Тому було проведено аналогічні 
вищеописаним дослідження, але замість 
(HСaf)3[PW12O40] виступав H3[PW12O40]. Так 
само послідовно змінювали співвідношен-
ня реагентів, збільшуючи концентрацію 
ТФВ. Результати наведено на рис. 5.

Рис. 4. Вольтамперні залежності 
(Vφ = 20 мВ/c), зареєстровані в роз-
чинах 0.1 моль/лLiClO4 за присут-
ності: 1. – 1·10-3  М ТФВ-радикала 
[2]; 2.  – 12·10-3  М ТФВ-радикала + 
1·10-3 М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 3. – 
13·10-3  М ТФВ-радикала + 1·10-3  М 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O
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Рис. 5. Вольтамперні залежності 
(Vφ = 20 мВ/c), зареєстровані в роз-
чинах 0.1 М LiClO4 за  присутно-
сті: 1. – 2·10-3  М ТФВ-радикала + 
1·10-3  М (HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O; 2.  – 
4·10-3  М ТФВ-радикала + 1·10-3  М 
(HСaf)3[PW12O40]⋅6H2O

Вже за 4-кратного надлишку ТФВ катод-
ний максимум при Е = –0,7 В, який спосте-
рігали на рис. 2, крива 2 у розчині чистого 
ПОМ зсувається до Е = –0,38, що є характер-
ним для ТФВ. Таким чином враховуючи, що 
кофеїн взагалі не виявив антирадикальної 
активності, можна зробити висновок про 
синергічну дію ПОМ та кофеїну у сполуці 
(HСaf)3[PW12O40] щодо руйнування ТФВ.

ВИСНОВКИ
У результаті вивчення взаємодії сполук 

ПОМ (на прикладі аніонів [PW(Мо)12O40]
3–) 

з кофеїном і штучним радикалом 1,3,5-три-
фенілвердазилом було зроблено припу-
щення, що характер руйнування радикалу 
відрізняється від більшості відомих систем. 
Одержані результати підтвердили зроблені 
раніше припущення щодо хімічного харак-
теру цих взаємодій.

Проведені електрохімічні досліджен-
ня виявили, що активність радикала від-
новлюється після перевищення співвід-
ношення концентрацій 12  :  1 (ТФВ до 
(HСaf)3[PW12O40] 6H2O). Продемонстро-

вано синергізм дії компонентів сполуки 
(HСaf)3[PW12O40] 6H2O: при взаємодії ТФВ 
із H3[PW12O40] характерний для ТФВ мак-
симум катодного струму з’являється вже 
при співвідношенні концентрацій 4 : 1 від-
повідно, а кофеїн взагалі не проявляє ан-
тирадикальної дії. Тобто, отримані дані 
співпадають із раніше зробленими виснов-
ками щодо синергізму катіонату аніона по 
відношенню до зниження активності ТФВ, 
а також про хімічну взаємодію сполуки  
(HСaf)3[PW(Мо)12O40] 6H2O з ТФВ-ради-
калом, що призводить до руйнації остан
нього.

Виконана робота є частиною на-
укових досліджень кафедри неорга-
нічної хімії ДВНЗ УДХТУ у рамках 

держбюджетних КНДР другої половини 
робочого дня: «Сполуки та матеріали по-
двійного призначення на основі коорди-
наційних та гібридних систем» (держав-
ний реєстраційний номер 0116U001717, 
2016–2020 рр.). 
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Abstract
The work continues the study on the peculi-

arities of the interaction of 1,3,7-trimethylxan-
thine (caffeine) compounds with polyoxometa-
lates of molybdenum and tungsten with the arti-
ficial radical of 1,3,5- triphenyl verdazyl (TFV). 
Using the example of a model reaction with the 
TFV radical, these compounds showed a spe-
cial antiradical action. Based on the research 
results, it was found that the nature of the de-
struction of the radical when interacting with 
(HСaf)3[PМ12O40]∙6H2O (where М = Мо, W) 
differs from most known systems, which are 
characterized by a mechanism of dispropor-
tionation. The data obtained confirmed the 
previously made assumption about the chem-
ical nature of these interactions. To establish 
the stoichiometry of the reaction between TFV 
and (HСaf)3[PW12O40], electrochemical studies 
were conducted which showed that the activi-
ty of the radical is restored after exceeding the 
concentration ratio of 12 : 1, respectively. The 
synergism of the components of the compound 
(HСaf)3[PW12O40] is shown: when TFV inter-

acts with H3[PW12O40], the maximum cathode 
current characteristic of TFV occurs at a con-
centration ratio of 4 : 1, respectively, while caf-
feine has no antiradical effect at all. Previously 
obtained data from X-ray diffraction analy-
sis of compounds (HСaf)3[PMo12O40]∙6H2O, 
(HСaf)3[PW12O40]∙6H2O prove that the orien-
tation of protonated caffeine relative to polyox-
amethalate-anion is possible due to hydrogen 
bonds =O…H–N=. This process can result in 
the delocalization of the charge over the en-
tire O-enriched surface, by all twelve groups  
[О–Ме–О]-, which are part of the POM, mak-
ing the latter active centers capable of interact-
ing with TFV.

Therefore, the data presented correlate with 
the previously obtained results of spectropho-
tometric analysis and X-ray diffraction data 
and confirm the previously made conclusions.

Keywords: polyoxometalates; 1,3,5-triphe-
nyl-verdazyl radical; 1,3,7-trimethylxanthine; 
anti-radical action.
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КАТАЛІТИЧНИЙ СИНТЕЗ ГЛІКОЛЕВОЇ КИСЛОТИ ТА ЇЇ МЕТИЛОВОГО 
ЕСТЕРУ З ГЛІОКСАЛЮ
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Досліджено процес одержання гліколевої кислоти та її метилового естеру з гліокса-
лю на низці кислотних і основних каталізаторів на основі змішаних оксидів алюмінію, 
олова, титану, цирконію та магнію. Показано, що синтезовані оксидні каталізатори че-
рез 5 год реакції при 100 °С забезпечують до 98% конверсії водного розчину гліоксалю 
в гліколеву кислоту з селективністю 83–100%. Виявлено, що на досліджених основних 
каталізаторах небажаний процес олігомеризації утвореної гліколевої кислоти відбува-
ється меншою мірою і в підсумку вихід моногліколевої кислоти є значно вищим (60–
69%), ніж на кислотних (28–40%). Найбільш селективний MgO-ZrO2-каталізатор через 
1 год реакції перетворення метанольного розчину гліоксалю при 150 °С забезпечує 
практично 100% вихід метилгліколату.

Ключові слова: гліколева кислота, метилгліколат, гліоксаль, оксидні каталізатори. 

ВСТУП. Гліколева кислота (гідроксиоцто-
ва, 2-гідроксиетанова) – це найменша α-гід-
роксикислота, молекула якої, внаслідок 
сусідства карбоксильної і спиртової груп, 
має досить високу кислотність (рКа 3,83) і 
сильні хелатуючі властивості до іонів мета-
лів. Ця сполука практично нетоксична для 
людини, має бактерицидні властивості та 
слабкий запах, що зумовлює її широке ви-
користання в харчовій (як ароматизатор і 
консервант), текстильній (як фарбувальний 
та дубильний засіб), косметичній та фарма-
цевтичній промисловості (як кератолітик у 
складі засобів для догляду за шкірою) [1–5]. 
Низька корозійна здатність у поєднанні з 
високою хелатуючою активністю стосов-
но іонів кальцію робить гліколеву кислоту 

безпечним та ефективним побутовим і про-
мисловим очищуючим засобом, особливо 
для харчового обладнання [1, 4]. Полігліко-
лева кислота (PGA) – це полімер із хороши-
ми механічними властивостями та відмін-
ною біосумісністю, з якого виготовляють 
імпланти та хірургічний шовний матеріал 
[6,7]. Світовий ринок гліколевої кислоти в 
2015  році становив 160 млн доларів США,  
у 2018 році – 280 млн і за оцінками в 2024 р. 
сягне 395–415 млн дол. США [8, 9].

З огляду на сфери застосування гліко-
левої кислоти ставлять високі вимоги до її 
чистоти, що є певною проблемою для про-
мислового виробництва.

Першим реалізованим у  промисловості 
способом виробництва гліколевої кисло-
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ти є карбонілювання формальдегіду [10]. 
Процес проводять за температури 130–
200 °С, тиску 300–900 бар, використовуючи 
як каталізатори досить агресивні кислоти 
(H2SO4, HCl, HF), що спричиняє корозію 
обладнання і забруднення продукту до-
мішками металів. Разом із цільовим про-
дуктом, вихід якого становить 20–95 мас.%, 
одержаний після реакції розчин містить 
формальдегід, мурашину і оцтову кислоту, 
етери і естери гліколевої кислоти.

Іншим відомим способом одержання 
гліколевої кислоти є омилення хлороцто-
вої кислоти двократним надлишком лугу 
(NaOH, KOH) за температури 100–160  °С 
і надлишкового тиску до 10 бар [11]. У ре-
зультаті одержують розчин, що містить 20–
70 % мас. гліколевої кислоти. Для очищен-
ня одержаного продукту використовують 
метод електродіалізу. Також у промисло-
вості гліколеву кислоту одержують шляхом 
гідролізу гідроксиацетонітрилу (ціангідри-
ну) під впливом кислот (переважно H2SO3, 
H3PO3) [12] або ферменту нітрилази [13, 14]. 
Крім неекологічності процесу одержання 
вихідної сировини (ціангідрин синтезують 
із формальдегіду і синильної кислоти [15]) 
залишаються проблеми очищення цільо-
вого продукту та вартості і нестабільності 
ферменту. З огляду на це актуальним є по-
шук нових ефективних способів виробни-
цтва гліколевої кислоти та її похідних.

Гліколеву кислоту можна синтезувати за 
реакцією Канніццаро шляхом внутрішньо
молекулярного диспропорціонування гліо
ксалю (етандиалю, С2H2O2) – малотоксич-
ного, доступного багатотоннажного про-
дукту (об’єм щорічного виробництва скла-
дає ~220,000 тонн), який в промисловості 
виробляють з оцтового альдегіду або ети-

ленгліколю [16], а також є побічним про-
дуктом (2–3%) піролізу лігноцелюлози [17].

Автори [2] досліджували перетворення 
гліоксалю у гліколеву кислоту або її мети-
ловий естер, виористовуючи як каталізато-
ри солі (переважно нітрати, рідше хлори-
ди) низки метадів: Al, Zr, Cu, Ni, Fe, Co, Cr, 
Pb, Mn, Ce, La, Zn, Cd та Mg і визначили, 
що найбільш ефективними є іони алюмінію 
і оксицирконію. І нітрати, і хлориди цих 
двох металів Al(NO3)3×9H20, AIC13×6H20, 
ZrO(NO3)2×2H20, ZrOC12×8H20 при 180  °С 
забезпечували 100%-ву конверсію гліокса-
лю з селективністю 91–94% за гліколевою 
кислотою та 85–87% за метилгліколатом. 
У роботі [3] як каталізатори перетворення 
гліоксалю в гліколеву кислоту досліджу-
вали різні сполуки Al, Si, Ga, Sn, B, Mn, Fe, 
серед яких найвищу активність мали солі 
(хлорид, нітрат, сульфат) та гідроксид алю-
мінію. Найкращим каталізатором, на думку 
авторів, є Al(OH)3, який при використанні 
15%-го розчину гліоксалю через 3 години 
реакції в інертній атмосфері при 165 °С за-
безпечував 92%-й вихід гліколевої кислоти.

Однак спільним недоліком вищезазна-
чених процесів є складність очищення ці-
льового продукту, зокрема від гомогенних 
каталізаторів.

Автори [18] досліджували перетворен-
ня водних і спиртових розчинів гліоксалю 
(5%) на різних гетерогенних каталізаторах: 
«Amberlyst-15» та низці целітів як промис-
лових (CBV300, CBV500, CBV600, CBV712, 
CBV720, CBV760, CBV780, HSZ390 HUA, 
HSZ890 H0A), так і синтезованих авторами 
(Ti-MFI, Sn-MFI, MFI-ATSn, CBV720-ATGa). 
Найкращі результати (вихід гліколевої кис-
лоти до 91% та до 83% метилгліколату) за-
безпечував Sn-MFI. Однак слід зауважити, 
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що для досягнення такого результату необ-
хідний досить тривалий (6–18 годин) час 
реакції із використанням низькоконцен-
трованих (5%) розчинів. 

З огляду на вищезазначене, розроблення 
ефективних каталізаторів та пошук опти-
мальних умов процесу одержання гліколе-
вої кислоти та її похідних залишається ак-
туальним завданням.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. 

Оскільки за наведеними вище літератур-
ними даними сполуки алюмінію, цирконію 
і олова ефективно активували перетворен-
ня гліоксалю, нами було синтезовано і про-
тестовано каталізатори, які містили оксиди 
цих металів, а також оксиди титану і маг-
нію. Для синтезу зразків змішаних оксидів 
MgO-ZrO2, MgO-Al2O3 та Al2O3-ZrO2 вико-
ристовували водні розчини відповідних 
нітратів Mg(NO3)2, Al(NO3)3 та ZrO(NO3)2 
і розчин гідроксиду амонію як осаджувач. 
Осад гідроксидів старили 20 год за темпе-
ратури 80 °С, відфільтровували, промивали 
дистильованою водою (до рH ≈ 7 фільтрату) 
і екструдували у вологому стані через отвір 
діаметром 2 мм. Потім висушували (120 °C) 
та кальцинували 2 години при 550 °С. 

Зразок 20(MgO-ZrO2)/Al2O3 зі вмістом 
нанесеної фази 20% (мас.) синтезували ме-
тодом просочення гранульованого γ-Al2O3 
(виробництво НТЦ «Алвіго») сумісним 
розчином нітратів магнію і цирконію. Пев-
ну фракцію (0,5–2 мм) попередньо просу-
шених (250 °С 1 год) гранул оксиду алюмі-
нію поміщали в розчин солей, обсяг якого 
визначали експериментально (за водопо-
глинанням). Потім зразок висушували за 
120°C і кальцинували за 600° С, 2 год зі 
швидкістю нагріву 5°С / хв).

Для синтезу нанесених зразків xSnO2/
Al2O3 та 5TiO2/Al2O3 (цифра в маркуванні 
зразка відповідає вмісту нанесеної оксид-
ної фази в мас. %) гранули носія просочу-
вали відповідно розрахованою кількістю 
водного розчину тетрахлориду олова та 
ізопропанольним розчином тетрабутокси-
ду титану. Далі зразки сушили при 110  °С 
і прожарювали на повітрі 2 год при 550 °С.

Текстурні параметри каталізаторів було 
розраховано з ізотерм-адсорбції-десорбції 
азоту на приладі «Quantachrome Nova 2200e 
Surface Area a. Pore Size Analyser».

Силу (H0, H− ) і концентрацію кислотних 
та основних центрів синтезованих оксидів 
було визначено з використанням індика-
торів Гаммета (Aldrich) та методом зворот-
нього титрування, відповідно н-бутиламі-
ну чи 2,4 динітрофенолу, адсорбованих на 
поверхні зразків у присутності бромтимо-
лового синього [19].

Рентгенограми каталізаторів реєстру-
вали на дифрактометрі «ДРОН-4-07» у ви-
промінюванні Cu Kα лінії аноду з нікелевим 
фільтром у відбитому пучку з геометрією 
зйомки за Бреггом – Брентано. 

Для каталітичних досліджень викорис
товували гліоксаль у вигляді комерційно до-
ступного 40%-го водного розчину (вироб-
ництва Китаю) і метанол (99 %, «Merck»). Ка-
талітичні експерименти проводили в авто-
клавах із тефлоновими вкладишами (25 мл) 
при обертанні зі швидкістю 60 об/хв протя-
гом 0,5–5 годин за температур 100–150 °С. 
Після проведення реакції автоклави охо-
лоджували у льодяній бані, видаляли ката-
лізатор шляхом фільтрування через папе-
ровий фільтр. Для ідентифікації продуктів 
і оцінки конверсії гліоксалю використову-
вали метод 13С ЯМР-спектроскопії («Bruker 
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Avance 400»). Для віднесення спостережу-
ваних ліній використовували базу даних 
спектрів органічних сполук (SDBS, National 
Institute of Advanced Industrial Science and 
Technology, Japan, www.aist.go.jp). Також 
для аналізу використовували газовий хро-
матограф «Agilent Technologies 7820A GC 
System» та рідинний хроматограф «Waters 
System Brees» (HPLC) із рефрактометрич-
ним детектором.

Як еталони використовували гліколеву 
кислоту («Merck», hight purity, 70 wt. % in 
water) та метилгліколат («Sigma-Aldrich», 
98%). Значення конверсії гліоксалю (X) та 
селективності продуктів (S) розраховували 
в мольних %. Вихід (Y) розраховували як 
Y = S·X.

Текстурні характеристики, силу та кон-
центрацію кислотних та основних центрів 
синтезованих каталізаторів представлено в 
таблиці 1.

Таблиця 1
Структурні та кислотно-оснóвні характеристики синтезованих  каталізаторів

Каталізатор Склад Sпит, м
2/г Vпор, см3/г rсер, нм С кисл (основ). центрів, 

 
ммоль/г H− (Н0) max

Al2O3 γ-Al2O3 280 0.82 5.1 1.1±0,05 ≤+3.3

5TiO2/Al2O3
* 5мас.% TiO2 265 0.74 5.1 1.1±0,05 ≤+0.8

10SnO2/Al2O3
* 10мас.% SnO2 250 0.67 5.6 1.3±0,05 ≤+1.5

30SnO2/Al2O3
* 30 мас.% SnO2 230 0,62 5.4 1.6±0,05 ≤+0.8

Al2O3- ZrO2
** Al:Zr = 1.5 

(моль) 280 0.28 2.0 1.1±0,05
(0,9±0,05)

+9.3
(≥-3.0)

MgO-Al2O3
 ** Mg:Al = 3 

(моль) 260 0.40 2.4 0,9±0,05 ≤+17.2

MgO-ZrO2
** Mg:Zr = 4 

(моль) 95 0.52 11.0 1.3±0,05 ≤+17.2

20(MgO-ZrO2)/
Al2O3

*
20мас.% 

(Mg:Zr = 4) 195 0,60 6.1 1.45±0,05 ≤+15,0

* синтез методом просочення 
** синтез методом співосадження

Всі синтезовані зразки характеризують-
ся розвиненою поверхнею 95–280 м2/г та се-
реднім радіусом пор від 2 до 11 нм (табл. 1). 
γ-Al2O3 – це слабкокислотний оксид із 
Н0max = + 3,3. Нанесення на оксид алюмінію 
TiO2 або SnO2 дозволяє одержати каталіза-
тори з більш сильними кислотними цент
рами (H0 = +0,8). Збільшення кислотно-
сті каталізаторів TiO2/Al2O3 та SnO2/Al2O3 

визначають кислотними центрами Льюї-
са – тетраедрично координованими іонами 
IVТі4+ та IVSn4+ відповідно, що було пока-
зано в роботах [20, 21]. На дифрактограмах 
зразків 5TiO2/Al2O3 та 10SnO2/Al2O3 присут-
ні лише рефлекси оксиду алюмінію (рис. 1), 
тобто нанесені діоксиди титану і олова зна-
ходяться в високодисперсному аморфному 
стані. Для зразка 30SnO2/Al2O3, що містить 
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30 % оксиду олова (рис. 1), спостерігають-
ся невеликі піки при 2θ = 26,5, 34,0 та 51,7°, 
які відносяться до тетрагонального SnO2 
(JCPDS, № 41–1445). 

Рис. 1. Дифрактограми зразків: 1. – γ-Al2O3, 
2. –  5TiO2/Al2O3, 3. – 10SnO2/Al2O3, 4. –  30SnO2/
Al2O3 (*SnO2).

Cинтезований методом співосаджен-
ня зразок Al2O3-ZrO2 із співвідношенням 
Al:Zr = 1.5 – це амфотерний оксид, який ха-
рактеризують наявністю як кислотних, так 
і оснóвних центрів (табл. 1), а співосаджені 
MgO-Al2O3 і MgO-ZrO2 є досить сильними 
твердими основами з Н−≤+17.2 (табл.  1). 
Нанесення 20 мас % змішаного оксиду маг-
нію і цирконію на γ-Al2O3, в результаті дає 
каталізатор з H−≤+15,0 і концентрацію ос-
новних центрів 1,45   ммоль/г. За даними 
рентгеноструктурного аналізу, MgO-ZrO2, 
нанесений на γ-Al2O3, залишається в аморф
ному стані. На дифрактограмі каталізатора 
MgO-ZrO2/Al2O3 (рис. 2, крива 1) відсутні 
піки, притаманні синтезованому масив-
ному MgO-ZrO2 (рис. 2, крива 2), в якому 
присутні дві фази: MgO у формі перикла-
зу (піки при 2θ = 42,9° та 62,2°) і Mg2Zr5O12 
(піки при 2θ =30,6°; 35,1°; 50,9° та 60,8°).

Рис. 2.  Дифрактограми каталізаторів: 1. – 
MgO-ZrO2/Al2O3, 2. – MgO-ZrO2 (+Mg2Zr5O12;  
* – MgO).

Каталітична конверсія водного розчи­
ну гліоксалю

На першому етапі було досліджено пе-
ретворення на синтезованих каталізаторах 
водного розчину гліоксалю. Умови реакції 
було обрано, спираючись на літературні 
дані з певними змінами. Як і в роботі [18], 
автори якої досліджували конверсію глі-
оксалю на низці цеолітів, вміст каталізатора 
складав 40% від маси чистого гліоксалю, що, 
відповідно, становить 16 % від маси розчи-
ну. Однак ми зменшили час реакції до 5 год  
замість 18 і використовували більш концен-
трований розчин гліоксалю (40%, а не 5%). 
Крім конверсії гліоксалю і селективності за 
гліколевою кислотою було визначено, яка 
частина утвореної гліколевої кислоти олі-
гомеризується, що є, по суті, небажаним 
побічним процесом. У графі «вихід» наве-
дено вихід мономерної форми гліколевої 
кислоти, який розраховували за формулою 
Y=XS1S2, де Х – конверсія гліоксалю, S1 та S2 – 
загальна селективнсть утворення гліколевої 
кислоти та її мономерної форми відповідно. 
Результати тестування наведено в табл. 2.
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Таблиця 2
Перетворення 40 % водного розчину гліоксалю в гліколеву кислоту 

на синтезованих оксидних каталізаторах*. 

Каталізатор Конверсія 
гліоксалю, %

Селективність 
за гліколевою 

кислотою, 
моль%

Співвідношення форм 
гліколевої кислоти , %

Вихід 
мономерної 
гліколевої 
кислоти, %мономер олігомери

---- 4 100 4
Al2O3 83 94 36 64 28

10SnO2/Al2O3 91 95 38 62 30
30SnO2/Al2O3 97 100 46 54 45
5TiO2/Al2O3 98 100 41 59 40
Al2O3- ZrO2 78 82 59 41 38
MgO-Al2O3 94 85 76 24 60
MgO-ZrO2 96 88 82 18 69

20(MgO-ZrO2)/
Al2O3

96 87 80 20 67

* Умови реакції: 100 °С, 5 год, вміст каталізатора 16% від маси водного розчину гліоксалю 

Без каталізатора в зазначених умо-
вах спостерігали незначну конверсію глі-
оксалю (близько 4%, табл. 1). На чистому 
Al2O3 спостерігали 83  % конверсії гліокса-
лю, однак більша частина (64%) утворе-
ної гліколевої кислоти олігомеризується, 
що зумовлює певну в’язкість утвореного 
продукту і ускладнює відділення гранул 
каталізатора методом фільтрування. На  
SnO2/Al2O3-каталізаторах зростає кон-
версія і селективність утворення гліколе-
вої кислоти, причому більшою мірою на 
30SnO2/Al2O3-каталізаторі, що має більшу 
концентрацію і силу кислотних центрів 
порівняно з 10SnO2/Al2O3 (табл. 1). По-
дібні показники демонструє каталізатор  
5TiO2/Al2O3, якому як і 30SnO2/Al2O3, прита-
манні кислотні центри з H0≤+0.8. Однак на 
всіх вищевказаних каталізаторах утворена 
гліколева кислота значною мірою перетво-

рюється в небажані олігомери. Реультати 
показали, що на основних каталізаторах 
процес олігомеризації відбувався меншою 
мірою і в підсумку вихід моногліколевої 
кислоти був значно вищий. Таким чином, 
на протестованих змішаних оксидах можна 
одержувати гліколеву кислоту із гліоксалю, 
однак процес супроводжується побічними 
реакціями і утворений продукт потребує 
очищення. Проблема полягає в тому, що 
гліколева кислота термічно досить нестій-
ка, має значну розчинність у воді і тому 
методи кристалізації чи фракційної пере-
гонки є  малоефективними. Як зазначало-
ся вище, для  її очищення зазвичай вико-
ристовують метод електродіалізу.

Із точки зору розділення реакційної су-
міші і виділення цільового продукту ал-
кілові естери гліколевої кислоти, зокрема 
метилгліколат, мають незаперечні переваги 
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порівняно з гліколевою кислотою, адже їх 
можна виділити методом перегонки. 

Каталітична конверсія метанольного 
розчину гліоксалю

Синтезовані каталізатори було про-
тестовано в реакції перетворення гліоксалю 
в метилгліколат (C3H6O3). Для досліджень 
використовували 20%-й метанольний роз-
чин гліоксалю, який готували шляхом роз-
чинення зневодненого гліоксалю (у вигляді 
тримеру) в метанолі. Згідно одержаних ре-
зультатів (табл. 3) за досліджуваних умов 
на кислотних Al-вмісних каталізаторах 

спостерігали конверсію гліоксалю 15–53 % 
з утворенням значної кількості побічно-
го продукту – диметилацеталю гліоксалю 
(1,1,2,2-тетраметоксиетану, С6Н14О4).

Більш ефективними каталізаторами син-
тезу метилгліколату з гліоксалю і метанолу 
є синтезовані основні оксиди, які забезпе-
чують більшу селективність за цільовим 
продуктом. На рис. 3 наведено 13С ЯМР-
спектр продукту перетворення метаноль-
ного розчину гліоксалю на MgO-ZrO2-ката-
лізаторі. У спектрі присутні лише сигнали 
метилгліколату і метанолу.

Таблиця 3
Перетворення 20 % метанольного розчину гліоксалю в метигліколат 

на синтезованих оксидних каталізаторах * 

Каталізатор Конверсія 
гліоксалю, %

Селективність за 
метилгліколатом, 

моль%

Вихід 
метилгліколату, %

Ідентифіковані 
побічні продукти

---- 4 0 0

Al2O3 11 99 11 диметилацеталь 
гліоксалю

10SnO2/Al2O3 51 56 29 ацеталь

30SnO2/Al2O3 53 55 29 диметилацеталь  
гліоксалю

5TiO2/Al2O3 19 80 15 диметилацеталь  
гліоксалю

Al2O3- ZrO2 64 70 45 диметилацеталь  
гліоксалю

Al2O3- ZrO2** 91** 59 54 диметилацеталь 
гліоксалю

MgO-Al2O3 78 100 78 -------
MgO-ZrO2 89 100 89 -------

MgO-ZrO2** 100 100 100 -------

20(Mg-Zr)/Al2O3** 97 98 95
cліди  

диметилацеталю  
гліоксалю

* Умови реакції: 100 °С, 3 год, вміст каталізатора 40% від маси гліоксалю
** 150°С, 1 год
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Рис 3. 13С ЯМР-спектр продукту перетворення метанольного розчину гліоксалю на MgO-ZrO2-
каталізаторі після 1 год реакції при 150° С

Каталітична конверсія водно-мета­
нольного розчину гліоксалю

Оскільки гліоксаль у вигляді 40%-го вод-
ного розчину, який виробляють у  промис-
лових маштабах, є значно доступнішим, 
ніж у безводному вигляді («Sigma-Aldrich», 
95%, trimer), ми дослідили можливість син-
тезу метилгліколату з метанолу і водного 
розчину гліоксалю на MgO-ZrO2-каталіза-
торах. Водно-метанольні розчини гліокса-
лю з мольним співвідношенням метанол : 
гліоксаль від 5 до 20 готували, додаючи до 
40 %-го водного розчину гліоксалю розра-
ховану кількість метанолу. 

Одержані дані (табл. 4) показують, що в 
результаті конверсії водно-метанольного 
розчину гліоксалю на MgO-ZrO2-каталіза-
торах утворюється метилгліколат і гліко-
лева кислота, кількість якої залежить від 
вмісту води в реакційній суміші (табл. 4). 
Обидва протестовані каталізатори забезпе-
чують досить високу конверсію гліоксалю і 
вихід метилгліколату, однак на масивному 
MgO-ZrO2  селективність за метилглікола-
том дещо вища за рахунок практично пов-
ної відсутності побічного продукту – диме-
тилацеталю гліоксалю, певну кількість яко-
го фіксували для нанесеного MgO-ZrO2/
Al2O3-каталізатора. 

Таблиця 4
Каталітична конверсія водно-метанольних розчинів гліоксалю*

Мольне 
співідношення 

ГЛ:ME**

Склад вихідного 
розчину, мас. %

Мольне співід-
ношеня ME: 

Н2О,

Конверсія 
гліоксалю, 

%

Селективність, моль% Вихід 
МГ, %

ГЛ МЕ Н2О МГ** ГК** ДГЛ**
MgO-ZrO2

1:5 19 52 29 1 93 63 37 0 58
1:10 12 69 19 2 98 79 21 0 77
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1:15 9 77 14 3 99 93 7 0 92
1:20 7 82 11 4 ≈100 ≈100 0 0 ≈100

20(MgO-ZrO2)/Al2O3

1:5 19 52 29 1 86 62 34 4 53
1:10 12 69 19 2 95 76 20 4 72
1:15 9 77 14 3 97 79 16 5 76
1:20 7 82 11 4 98 94 2 4 92

*Умови реакції: 150 °С, 1 год, вміст каталізатора 40% від маси гліоксалю. 
** МЕ – метанол, ГЛ – гліоксаль, ГК – гліколева кислота, МГ – метилгліколат, ДГЛ – диметила-

цеталь гліоксалю

Продовження таблиці 4

ВИСНОВКИ 
Синтезовані каталізатори на основі 

оксидів магнію і цирконію є досить ефек-
тивними в процесі перетворення гліоксалю 
в гліколеву кислоту та її метиловий естер – 
метилгліколат, вихід якого за досліджених 
умов може досягати практично 100%. 

Роботу виконано в рамках бюджет-
ної теми 39 НТ ІСПЕ НАН України.

CATALYTIC SYNTHESIS OF GLYCOLIC ACID AND 
ITS METHYL ESTER FROM GLYOXAL

S. I. Levytska*, A. M. Mylin 

Institute for Sorption and Problems of Endo
ecology of the National Academy of Scien
ces of Ukraine,13 General Naumov Str., Kyiv 
03164, Ukraine
*е-mail: s_levytska@ukr.net

Glycolic acid is practically non-toxic to hu-
mans, has bactericidal properties and a weak 
odor, which makes it widely used in food (as 
a flavoring and preservative) textile (as a dye 
and tanning agent), cosmetics and pharma-
ceuticals (as a keratolytic and a skin care agen). 
Glycolic acid can also be converted to biode-
gradable polymer with good mechanical prop-
erties and excellent biocompatibility, wich is 
used for different medical applications. In in-
dustry, glycolic acid is obtained by carbonyl-
ation of formaldehyde using as catalysts quite 
aggressive acids (H2SO4, HCl, HF), hydrolysis 
of hydroxyacetonitrile under the influence of 
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acids (H2SO3, H3PO3) or the enzyme nitrilase 
and saponification of chloroacetic acid with a 
double excess of alkali (NaOH, KOH). In ad-
dition to the non-ecological nature of used raw 
materials for this process there is a problem 
associated of purification of the product espe-
cially from homogeneous catalysts. The pro-
cess of obtaining glycolic acid and its methyl 
ester from glyoxal over a number of solid acid 
and basic catalysts based on mixed oxides of 
aluminum, tin, titanium, zirconium, and mag-
nesium has been studied. In study, commer-
cially available 40% aqueous solution of glyox-
al, anhydrous glyoxal trimer (Sigma-Aldrich, 
95%) and methanol (99%, Merck) were used. 
Catalytic experiments were carried out in ro-
tated steel autoclave (60 rpm) for 0.5–5 hours 
at temperatures of 100–170 °C. It is shown that 
the synthesized oxide catalysts after 5 h of reac-
tion at 100 °C provide up to 98% conversion of 
an aqueous solution of glyoxal to glycolic acid 
with a selectivity of 83–100%. It was found that 
over the studied basic catalysts the undesirable 
oligomerization process of the formed glycolic 
acid occurred to a lesser extent and as a result 
the yield of monoglycolic acid was much high-
er (60–69%) than over acid catalysts (28–40%). 
The most selective MgO-ZrO2 catalyst after 1 h 
of the reaction at 150 °C of methanolic glyoxal 
solution provides almost 100% yield of methyl 
glycolate.

Keywords: glycolic acid, methyl glycolate, 
glyoxal, oxide catalysts.
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