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Исследовано редокс-медиаторное окисление глюкозы до глюконовой кислоты на анодах с 
нанесёнными высшими оксидами никеля в щелочной среде, с in situ генерированными активными 
формами кислорода (АФК). Разработаны электроды для нанесения высших оксидов никеля с 
пористой матрицей, представляющей композитный материал (технический углерод и ФП-
4Д). Изучено влияние плотности тока, температуры, концентрации реагента, схемы введения 
АФК на кинетику и селективность непрямого окисления глюкозы до глюконовой кислоты. 
Проведенные исследования показали, что глюкоза и продукты ее окисления блокируют 
активные центры на поверхности электрода, отвечающие за регенерацию высших оксидов 
никеля, и снижают электрохимическую активность электрода. Дополнительное введение 
высокореакционных АФК путем добавления пероксида водорода в объём электролита 
способствует более глубокому окислению промежуточных продуктов, и приводит к 
минерализации глюкозы до диоксида углерода и воды. В схеме с катодным восстановлением 
молекулярного кислорода до пероксида водорода и регенерацией NiOOH на аноде, окисление 
глюкозы протекает с селективностью тока 28,7 % на процесс образования глюконовой 
кислоты.
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Введение

Одним из основных продуктов, имеющим практическое значение при электрохимическом 
окислении глюкозы, считается глюконат кальция. В известном электрохимическом способе 
окисления глюкозы до глюконовой кислоты используется медиаторная система с бромидами 
щелочных металлов [1], которые служат «переносчиком активного кислорода». Основной элек-
тродной реакцией является разряд ионов брома на аноде с образованием элементного брома, 
взаимодействие которого с щелочным водным раствором приводит к образованию гипоброми-
да, окисляющего глюкозу в объеме электролита. Высвобождающиеся ионы брома регенериру-
ются на аноде до брома с последующим превращением последних в гипобромид [1]. 

Альтернативой этому способу может быть непрямое и редокс-медиаторное окисление ор-
ганических субстратов на анодах из оксидов переходных металлов с использованием in situ 
активных форм кислорода, которые дополнительно генерируются из Н2О, Н2О2 и О2. Данный 
способ не использует соли брома, что делает его экологически более привлекательным.

Известен ряд электрокатализаторов, которые могут быть применены при электрохимиче-
ском окислении глюкозы: платина [2-4], золото и другие благородные металлы [5-8]. Их ката-
литическая активность проявляется только в щелочной среде [5 -10]. Mho и соавторы [11] про-
тестировали Cu-Mn сплавы, показавшие каталитическую активность при окислении глюкозы. 
Флейшман с соавторами [12] продемонстрировал эффективность высших оксидов никеля при 
электроокислении ряда спиртов и глюкозы в водных щелочных растворах. Электроокисление 
ряда органических субстратов: аминов, этанола, бутанола [13–14] и циклоалканов  [15]   было 
успешно проведено на никелевых и оксидноникелевых анодах, генерирующих высшие оксиды 
в качестве переносчиков активных форм кислорода.

Механизм окисления глюкозы состоит из следующих стадий: глюкоза в форме закрытого 
кольца (α или β модификации) подвергается окислению с получением глюконо-β-лактона по 
2- электронной реакции [16]: 
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глутаровая, винная, глиоксалевая, щавелевая и муравьиная кислоты [17,18]. Конечные продук-
ты окисления – CO2 и вода [16]. 

Редокс-медиаторному окислению спиртов и альдегидов с получением ценных продуктов 
на NiOOH-электроде в щелочной среде посвящен ряд работ [13-16]. Из литературы известно, 
что первая стадия процесса окисления включает в себя электрохимическую реакцию образо-
вания высших оксидов никеля на электроде-аноде с последующей стадией химического взаи-
модействия адсорбированного на поверхности электрода спирта с высшим оксидом никеля. 
Механизм окисления спиртов подробно рассмотрен в [13,15 ]: 

Ni(OH)2  +  OH─  ↔    NiOOH +  H2O  + e─ ,	 (2) 

RCH2OH + 4 NiOOH + H2O → RCOOH + 4Ni(OH)2.	 (3)
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Глюкозу, обладающую спиртовыми и карбонильной группами, можно рассматривать в 
качестве подходящего реагента для редокс-медиаторного получения глюконовой кислоты с ис-
пользованием in situ генерированных АФК при участии в качестве редокс-медиаторов высших 
оксидов никеля. Поскольку скорость окисления зависит от количества высших оксидов никеля, 
на поверхности которых протекает процесс окисления, то наиболее перспективными для элек-
тросинтеза, по-видимому, могут быть электроды, полученные нанесением гидрооксида никеля 
(ΙΙ) на инертную пористую токопроводящую подложку-основу с последующим образованием 
высшего оксида на поверхности и в поровом объёме при анодной поляризации. Это дает воз-
можность сформировать большее количество катализатора-переносчика, что должно позво-
лить интенсифицировать процесс окисления по сравнению с известными ОНЭ, где высшие 
оксиды формируются при анодной поляризации электрода на гладкой поверхности. 

Данная работа посвящена изучению влияния плотности тока, температуры и концентра-
ции исходного субстрата на выход глюконовой кислоты при редокс-медиаторном окислении 
глюкозы в щелочных растворах на анодах с нанесенными высшими оксидами никеля с исполь-
зованием in situ генерированных активных форм кислорода.  

Экспериментальная часть  
и обсуждение результатов

Непрямое окисление глюкозы проводили в потенциостатическом и гальваностатическом 
режимах в бездиафрагменном стеклянном электролизере. Перемешивание раствора осущест-
вляли с помощью магнитной мешалки. Электролит – раствор 1,25 М NaOH. Катод – графито-
вый стержень (S=2,5 см2). При изготовлении анода с нанесенными высшими оксидами никеля 
(NiOOH) в качестве пористой матрицы использовали электрод из технического углерода (А 
437-Э) и фторопласта - 4Д. После трехкратной пропитки в концентрированных растворах солей 
никеля на поверхности и в поровом пространстве электрода анодной поляризацией формиро-
вали высшие оксиды никеля при Е=1,1 В относительно хлорид-серебряного электрода сравне-
ния (х.с.э.) по реакции (2). Видимая поверхность анодов составляла 8 и 30 см2. 

Морфологию поверхности электродов с нанесенными высшими оксидами никеля тести-
ровали с помощью сканирующего электронного микроскопа ТМ-1000 со спектрометром EDS. 
Нормализованное содержание никеля в поверхностном слое электрода составило 90,1-97,3 %.

Окисление глюкозы проводили в области потенциалов регенерации высших оксидов ни-
келя (Е = 0,8-1,0 В относительно х.с.э. сравнения). Исходная концентрация глюкозы составляла 
0,028, 0,056, 0,112 моль⋅л-1, температура 20, 40 и 60 °С. Состав продуктов окисления анализи-
ровали на ИК - Фурье спектрометре Vector 22 (фирма Bruker) в области 400- 4000 см-1. Ко-
личественное определение глюконовой кислоты проводили объемным методом по известной 
методике [19]. Для предотвращения дальнейшего окисления глюконовой кислоты в раствор 
электролита добавляли карбонат кальция в ходе электролиза или после электролиза. Результа-
ты электролизов представлены в табл. 1.

Из таблицы видно, что выход глюконовой кислоты по току с ростом плотности тока от 3,5 
до 10 мA⋅см-2 снижается с 24,0 до 6,1 %. Это обусловлено ростом поляризации электрода, при-
водящего к выходу анода из области рабочих потенциалов, обеспечивающих регенерацию выс-
ших оксидов никеля. Наиболее значимым фактором при данных плотностях тока, влияющим 
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на выход глюконовой кислоты, является температура. Повышение температуры с 20 до 60 °С 
приводит к увеличению выхода глюконовой кислоты по току с 0,2 до 30,6 %.

Увеличение концентрации субстрата (с 0,028 до 0,112 моль ⋅л-1) при плотности тока 
(2,0 мА⋅см-2) и количестве электричества, пропущенного эквивалентно рассчитанному на пол-
ное превращение глюкозы в глюконовую кислоту, приводит к росту выхода глюконовой кисло-
ты по току с 18,0 до 30,9 % и по веществу с 16,0 до 27,3 %. Резкий рост поляризации электрода 
при увеличении плотности тока (при переходе к гальваностатическому режиму) снижает эф-
фективность процесса. 

Опыты с введением карбоната кальция с полуторным избытком от теоретического в элек-
тролит перед началом электролиза для перевода образующейся глюконовой кислоты в ста-
бильную форму – глюконат кальция приводили к заметному снижению электрохимической 
активности электродов. Данные ИК-спектроскопии показали присутствие в поверхностном 
слое с электрода больших количеств СаСО3 и глюкозы. Это может быть вызвано адсорбцией 
на поверхности электрода продуктов электролиза и субстрата в ходе электролиза. Среди про-
дуктов также обнаружены глюконаты кальция и натрия и глюконолактон. 

Проведение электролизов без введения СаСО3 в раствор (добавление его происходи-
ло уже после электролиза) не дало заметного повышения плотности тока. Это свидетель-
ствует в пользу гетерогенного механизма протекания реакции и связано, по-видимому, с 
необратимой адсорбцией продуктов электролиза на поверхности электрода. По данным 
ИК-спектроскопии состав продуктов электролиза оставался прежним, за исключением кар-
боната кальция. 

Данные ИК-спектроскопии о составе продуктов с поверхности анода и из объема электро-
лита показали, что процесс окисления глюкозы, как и в известной работе [17], протекает с обра-
зованием глюконовой кислоты через образование глюконо-β-лактона с гидролизом последнего 
до глюконовой кислоты:

CH2OH(CHOH)4CHO → CH2OH(CHOH)4COOH.	 (3)

Таблица 1. Результаты препаративного окисления глюкозы до глюконовой кислоты на NiOOH электроде, 
S электрода = 30 см2, количество пропущенного электричества (Q) - 0,44 А•ч

№ Сглюкозы, 
моль⋅л-1

Плотность 
тока(i), мA⋅см-2

Потенциал 
электрода(Е), В T °C Выход по 

току, %
Выход по 

веществу,%
1

0,056

3,5 1,10-1,20 40 24,0 23,0
2 6,5 1,35-1,40 40 12,5 12,2
3 10 1,80-1,90 40 6,1 6,6
4 3,5 1,03-1,04 20 0,2 -
5 3,5 0,88-0,93 60 30,6 30,2
6* 0,028 2,0 0,8 40 18,0 16,0
7 0,056 2,0 0,8 40 21,0 19,0
8** 0,112 2,0 0,8 40 30,9 27,3

* – 0,24 А•ч; ** – 0,77 А•ч. 
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Для переведения реакции в объем электролита были использованы активные формы кис-
лорода, in situ электрохимически генерированные из кислорода и пероксида водорода. При 
этом были реализованы две схемы: электролиз с добавлением в раствор пероксида водорода 
с концентрацией 0,025 М и схема с катодным восстановлением молекулярного кислорода на 
графите до гидропероксид-иона – принцип парного электролиза, при котором эффективно ис-
пользуются одновременно катодная и анодная реакции. 

Известно, что на углеграфитовом катоде в щелочной среде при подаче О2 генерируется 
гидропероксид-ион [20]: 

О2 + H2О +2e− →НO2
- + ОН-, рН > 7.	 (4)

Концентрация пероксида водорода в объеме электролита через 0,5 ч работы графитового 
катода в щелочном электролите (рН=10) в бездиафрагменном электролизере выходит на ста-
ционарное значение и составляет - 6⋅10-3 моль⋅л-1.

На аноде в щелочной среде дополнительно образуются НО2
•:

НО2 - → НО2
• + e. 	 (5)

В схеме с добавлением в электролит Н2О2 на аноде, кроме генерации NiOOH (1), возможно 
протекание реакций окисления воды (6) [21]и пероксида водорода (7) [22]:

Н2О → HO•
адс + H+ + e, 	 (6)

Н2О2 → НО2
• + Н+ +е. 	 (7)

Это приводит к дополнительному появлению в растворе высокореакционных АФК. 
Электролизы проводили без введения в раствор карбоната кальция. Экспериментальные 

результаты представлены в табл. 2.
Сравнение традиционного способа анодного окисления глюкозы на NiOOH-аноде и схем с 

in situ генерацией АФК показало, что при i = 7 -10 мA⋅ см-2 выход глюконовой кислоты по току 
составил соответственно: 10,1; 2,1 и 28,7 %. Схема с in situ генераций на катоде гидропероксид-
иона в щелочной среде оказалась наиболее эффективной. Однако плотности тока, реализуемые 
в области генерации высших оксидов никеля и пероксида водорода, по-прежнему низкие, что 
не позволяет считать эту схему с использованием пористой матрицы анода для нанесения ОНЭ 
перспективной для препаративного электросинтеза глюконовой кислоты. Снижение выхода 

Таблица 2. Результаты препаративного потенциостатического электролиза глюкозы до глюконовой 
кислоты на NiOOH электроде площадью 8 см2 с дополнительной генерацией АФК: Е = 0,9 В; Q= 0,44 А•ч; 
i=8-10 mA·cм-2 ,T= 400C, С глюкозы =0,056 моль·л-1

№ Схема электролиза Выход по  
току, %

Выход по 
веществу, %

1 Анодное окисление на электроде с NiOOH 10,1 10,0

2 Схема с дополнительным введением в раствор Н2О2 2,1 2,1

3 Парный электросинтез 28,7 28,9
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глюконовой кислоты по току, полученное в схеме с добавлением в раствор Н2О2, обусловлено 
процессами более глубокого окисления продуктов с последующей минерализацией до СО2 и 
Н2О. 

Заключение

Влияние температуры и концентрации исходного субстрата на выход глюконовой кислоты 
при редокс-медиаторном окислении глюкозы в щелочных растворах на электродах с нанесен-
ными высшими оксидами никеля нивелируется низкими плотностями тока, обусловленными 
потенциалами регенерации высших оксидов никеля.

Глюкоза и продукты ее окисления блокируют активные центры на поверхности электрода, 
что снижает электрохимическую активность электрода и приводит к уменьшению скорости  
окисления глюкозы при использовании всех схем электролиза. Дополнительное введение высо-
кореакционных активных форм кислорода при добавлении Н2О2 в объём электролита способ-
ствует более глубокому окислению промежуточных продуктов и приводит к минерализации 
глюкозы до СО2 и Н2О. В схеме с парным электролизом (восстановление О2 на катоде и генера-
ция NiOOH на аноде) окисление глюкозы протекает мягко, с большей селективностью на про-
цесс образования глюконовой кислоты (28,7 %). 
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The Oxidation Glucose to Gluconic Acid  
by Use of Redox-Mediator –  
the Nickel Oxides Hydroxide Coating  
at the Anode Surface in Basic Solutions
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The oxidation of glucose to gluconic acid on anodes with the redox- mediators system deposited of the 
higher nickel oxides in an alkaline medium, to use in situ generated active forms of oxygen has been 
investigated. Electrodes are designed for the depositing of higher nickel oxide at the porous matrix, 
which represents the composite material (carbon black and teflon). The effect of current density, 
temperature, reagent concentration, the scheme of the introduction of active form of oxygen on the 
kinetics and the selectivity of indirect oxidation of glucose to gluconic acid has been investigated. 
The studies have shown that active sites on the electrode surface, responsible for the regeneration 
of the higher oxides of nickel are blocked by glucose and its oxidation products, and it is to reduce 
the electrochemical activity of the electrode. Additional introduction of active forms of oxygen by the 
addition of hydrogen peroxide in the electrolyte promotes deeper oxidation of intermediate products, 
and leads to the mineralization of glucose to carbon dioxide and water. In the scheme with the cathodic 
reduction of oxygen to hydrogen peroxide and regeneration of NiOOH at the anode, the oxidation of 
glucose proceeds with the current yield is 28.7 % for the production of gluconic acid.

Keywords: indirect oxidation, anode, hydrogen peroxide, oxygen, higher nickel oxides, glucose, 
gluconic acid.


