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Аннотация. В данной статье рассматривается возможность применения серебра и его сплавов 
с палладием для создания электрохимических сенсоров глюкозы. Данная возможность базируется 
на электрокаталитических свойствах указанных металлических систем и их оксидов в отношении 
реакции окисления глюкозы в щелочном растворе. Кроме того, процессы катодного восстановления 
оксидов серебра и палладия значительно разнесены по областям потенциалов, что обеспечивает 
возможность управления условиями и эффективностью работы сенсоров, включающих оба металла 
– серебро и палладий.

Электрохимические исследования проведены методом циклической вольтамперометрии на сере-
бре и его сплавах с палладием с атомной долей второго компонента от 5 до 30 ат.% в деаэрированном 
растворе 0,1 М KOH с различной концентрацией глюкозы. Все исследованные сплавы представлены 
структурой альфа–фазы твердого раствора на основе кристаллической решетки серебра. Опреде-
лены области потенциалов анодного окисления и восстановления оксидов серебра (Ag2O и AgO) и 
палладия (PdO), а также области потенциалов электроокисления глюкозы. 

Обсуждаются возможные механизмы электроокисления глюкозы, сопровождающиеся, в зави-
симости от величины электродного потенциала, восстановлением оксидов серебра или палладия. 
Электроокисление глюкозы начинается с ее адсорбции в форме закрытого кольца (α или β модифи-
кации) на поверхности электрода. Далее возможно ее окисление по двухэлектронной реакции с по-
лучением глюконо–β–лактона с его последующим гидролизом и образованием глюконовой кислоты 
как основного продукт окисления.

Показано, что наиболее эффективен для обнаружения глюкозы в растворе сплав с минимальной 
концентрацией палладия 5 ат.%. С ростом концентрации глюкозы в щелочном растворе повышается 
плотность тока в соответствующих максимумах тока на вольтамперограмме. В двойных логарифми-
ческих координатах наблюдается линейная зависимость плотности тока в пиках, отвечающих про-
цессу окисления глюкозы, от ее концентрации в растворе. Порядок реакции оказывается меньше 
единицы, что указывает на наличие адсорбционных стадий в процессе электроокисления.
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Серебро и сплавы на его основе известны как 
эффективные катализаторы и электрокатализато-
ры [1-4]. Формирование оксидов на металличе-
ской поверхности позволяет дополнительно рас-
ширить спектр катализируемых процессов. Одна 
из возможных областей применения бинарных 
металлических систем и оксидов сложного со-
става − изготовление сенсоров, основной прин-
цип работы которых состоит в электроокислении 
органических веществ [5-7]. В частности, разра-

ботано множество ферментативных биосенсоров 
глюкозы. Однако, их химическая и термическая 
нестабильность, необходимость процесса иммо-
билизации, высокая стоимость, строгие условия 
хранения и функционирования ограничивают их 
применение [8, 9]. В связи с этим активно раз-
рабатываются неэнзимные датчики глюкозы [1, 
10-12]. В них электрокаталитическое окисление 
глюкозы проводится на электродах, модифициро-
ванных металлами или оксидами металлов в виде 
нанопленок, наночастиц или квантовых точек. В 
качестве электродных материалов предлагается 
использовать платину, золото, медь, никель и пал-
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ладий, однако лидером остается серебро благода-
ря своей высокой электрокаталитической актив-
ности в отношении реакции окисления глюкозы 
[1, 13, 14]. Немало работ посвящено и электрока-
талитической активности палладия в рассматри-
ваемой реакции [15-18].

Предполагается, что применение в данной 
работе сплавов системы Ag-Pd с преобладанием 
серебра позволит объединить преимущества сере-
бра и палладия как каталитически активных ме-
таллов. Присутствие относительно малого коли-
чества палладия в сплаве в сравнении с серебром 
обеспечит минимизацию негативного эффекта от-
равления поверхности электрода промежуточны-
ми и побочными продуктами процесса электро-
окисления глюкозы.

Помимо аспекта, связанного с контролем ко-
личества глюкозы, участвующей в жизнеобеспе-
чивающих процессах, стоит рассмотреть и воз-
можность ее применения в топливных элементах 
как нетоксичного, невзрывоопасного и нелетуче-
го вещества [19-21]. Платиновые электроды, тра-
диционно используемые для электроокисления 
глюкозы в топливных элементах, подвержены от-
равлению интермедиатами [1]. Именно поэтому 
постоянно ведется поиск альтернативных матери-
алов [22], в частности, серебро и его сплавы, пал-
ладий и его сплавы.

Важно отметить, что кинетика электроокис-
ления глюкозы и сопутствующей ей реакции вос-
становления кислорода гораздо более выгодна 
в щелочной среде по сравнению с кислой и ней-
тральной. Анодное поведение серебра в щелоч-
ной среде детально изучается с начала прошлого 
столетия. Для серебра характерно большое раз-
нообразие электродных процессов, среди которых 
− адсорбция компонентов раствора, оксидо- и со-
леобразование, пассивация, активация, выделе-
ние кислорода. Основными труднорастворимыми 
продуктами окисления серебра в щелочной среде 
являются оксиды Ag2O и AgO:
2Ag + 2OH– ↔ Ag2O + H2O + 2e–     (E0 = 0,345 В) (1)
Ag2O + 2OH– ↔ 2AgO + H2O + 2e–   (E0 = 0,607 В) (2)

При погружении Ag-электрода в водный ще-
лочной раствор уже при −1,0 В наблюдается ад-
сорбция гидроксид-ионов [23]. По мере увеличе-
ния электродного потенциала серебра возможно 
адсорбционное взаимодействие и с другими ани-
онами, входящими в состав раствора электроли-
та [24]. Дальнейший рост потенциала приводит к 
упрочнению связи между кислородом гидрокси-
да и металлом, в результате становится возмож-

ным образование оксидов серебра [25] или мало-
растворимых поверхностных комплексов типа 
Ag(O–H), которые и обусловливают так называ-
емую анодную пассивность [26]. При различных 
потенциалах этот процесс происходит одновре-
менно с отрывом электрона [27, 28].

Анодное оксидообразование на палладии ис-
следовано в меньшей степени, чем на серебре. 
Однако, основные процессы образования оксида 
или гидроксида палладия однозначно определе-
ны:
Pd + 2OH– ↔ Pd(OH)2 + 2e–  (E0 = 0,070 В)  ( 3 )
Pd + 2OH– ↔ PdO + H2O + 2e–  (E0 = 0,024 В)  ( 4 )

Таким образом, процессы катодного восста-
новления оксидов серебра и палладия значитель-
но разнесены по областям потенциалов. Это обе-
спечивает возможность управления условиями и 
эффективностью работы сенсоров, включающих 
оба металла – серебро и палладий.

Цель данной работы – определение возмож-
ности реализации процесса электроокисления 
глюкозы в щелочной среде на сплавах серебра с 
палладием.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследования проведены на электродах из се-

ребра и сплавов серебра с палладием с расчетной 
атомной долей палладия 5; 10; 15; 20 и 30 ат.%. 
Далее электроды обозначены следующим обра-
зом в порядке увеличения концентрации палладия: 
Ag5Pd, Ag10Pd, Ag15Pd, Ag20Pd и Ag30Pd. Экспе-
риментально определенная концентрация палладия 
согласуется с расчетной для всех сплавов кроме 
Ag30Pd [29]. Все сплавы представлены структурой 
альфа-фазы твердого раствора на основе кристалли-
ческой решетки серебра [30]. Исключение состав-
ляет сплав Ag30Pd, в структуре которого помимо 
альфа-фазы обнаруживается индивидуальная фаза 
палладия [29]. Возможно, именно это обстоятель-
ство и привело к отклонению экспериментально 
определенной атомной доли палладия (23 ат.%) от 
расчетной (30 ат.%).

Перед началом каждого эксперимента рабочая 
поверхность электрода подвергалась подготовке, 
включающей несколько стадий:

– зачистка электрода на наждачной бумаге с 
размером зерна абразива менее 10 мкм,

– полировка на натуральной замше,
– обезжиривание изопропиловым спиртом.
Для приготовления рабочих растворов 0,1 М 

KOH с различным содержанием глюкозы x (x = 
1; 2; 5; 10 и 20 мМ) использовалась бидистилли-
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потенциал реакций (3) и (4). Скорее всего, он от-
вечает восстановлению оксида (или гидроксида) 
палладия, образование которого не выявляется в 
виде максимума тока на анодном участке [29, 30]. 
Как сам пик на анодной вольтамперограмме, так 
и соответствующее ему обозначение А3 в системе 
обозначений анодных пиков отсутствует.

С ростом концентрации палладия в сплаве по-
тенциал пика А1 растет, а ток снижается, отражая 
уменьшение серебра в сплаве и нарастание свя-
занных с этим кинетических ограничений. По-
тенциал и ток пика А2 практически не зависят от 
концентрации сплава. При потенциалах максиму-
ма А2 протекает процесс дальнейшего окисления 
уже сформированного на поверхности оксида се-
ребра. Потенциал и ток катодных пиков К1 и К2 
слабо и несистематично меняются в зависимости 
от состава сплава. Потенциал пика К3 снижается, 
а ток повышается с ростом концентрации палла-
дия. Это служит дополнительным подтвержде-
нием его природы, связанной с восстановлением 
оксида или гидроксида палладия.

Следующий этап измерений проведен в щелоч-
ном растворе с добавлением глюкозы в количестве 
5 мМ (рис. 1 в, г). Это приводит к незначительному 
смещению потенциала пика А1 в область положи-
тельных значений как для серебра, так и для всех 
сплавов. На сплавах с концентрацией палладия 5 
и 20 ат.% наблюдается повышение тока в пиках А2 
в присутствии глюкозы по сравнению с фоновым 
раствором. Ток в пике К2, отвечающем за восста-
новление оксида AgO на серебре и сплавах, ниже в 
растворе с глюкозой, чем в фоновом. Токи в пиках 
К1, отвечающих за восстановление оксида Ag2O, 
наоборот, немного выше.

При катодном направлении сканирования по-
тенциала на вольтамперограммах серебра и его 
сплавов появляются дополнительные анодные 
максимумы А4 и А5, которых не было в фоновом 
растворе. Именно они, согласно [1, 9], характе-
ризуют процессы электроокисления глюкозы на 
чистом серебре. Если на серебре пики А4 и А5 
регистрируются довольно отчетливо, то на спла-
вах они становятся размытыми. Вместе с тем, на 
сплавах появляется еще один дополнительный 
максимум А6, который на чистом серебре отсут-
ствует, а значит, характеризует процессы с участи-
ем палладия. Он конкурирует с катодным пиком 
восстановления палладия. Чем выше концентра-
ция палладия, тем больше по амплитуде катодный 
максимум К3, но меньше анодный максимум A6. 
Наиболее четко пик А6 выявляется для сплава с 
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минимальной концентрацией палладия – 5 ат.%.
Именно на этом сплаве проведены дальней-

шие исследования, связанные с вариацией концен-
трации глюкозы в щелочном растворе. На рис. 2а 
показаны только катодные участки вольтамперо-
грамм, полученных на сплаве Ag5Pd в растворах 
с концентрацией глюкозы от 1 до 20 мМ. С ро-
стом количества глюкозы в растворе повышается 
амплитуда пиков А4, А5 и А6. Наиболее четко 
данная закономерность прослеживается для пика 
А6 (рис. 2б). Пики А4 и А5 не выявляются при 
максимальном значении концентрации глюкозы в 
растворе, однако наблюдается повышение тока по 
сравнению с более низкими ее значениями.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Сложная форма вольтамперограмм как в фо-

новом растворе, так и в растворе с добавлением 
глюкозы, подтверждает сложную природу электро-
химических процессов на сплавах системы Ag–Pd. 
Определенный вклад в понимание природы про-
цессов вносит анализ основных параметров воль-
тамперометрии, а именно – значений потенциала и 
плотности тока в анодных и катодных максимумах.

В растворе 0,1 М KOH повышение потенциа-
ла анодного максимума А1 (рис. 1а) с понижени-
ем содержания серебра в сплавах говорит о нарас-
тании кинетических затруднений формирования 
оксида Ag(I). Независимость потенциала пика А2 
от концентрации серебра в сплаве указывает на 
то, что оксид серебра AgO формируется на име-
ющемся слое Ag2O. Аналогичная ситуация для 
пиков А1 и А2 наблюдается в растворе с добав-
лением глюкозы в количестве 5 мМ к фоновому 
щелочному раствору (рис. 1в).

На катодной ветви вольтамперограммы в фо-
новом растворе (рис. 1б) потенциалы максимумов 
К1 и К2 не зависят от концентрации серебра в 
сплаве, поскольку восстановление анодно сфор-
мированных оксидных слоев протекает не на 
поверхности электрода, а в объеме и/или на по-
верхности оксидной фазы. Снижение амплитуды 
катодного пика К2 для всех образцов при перехо-
де от фонового раствора (рис. 1б) к раствору с до-
бавлением глюкозы (рис. 1г) указывает на участие 
оксида AgO в процессах окисления глюкозы.

Согласно [32], глюкоза в форме закрытого 
кольца (α или β модификации) подвергается окис-
лению с получением глюконо-β-лактона, который 
затем гидролизуется с образованием глюконовой 
кислоты:
2AgO + C6H12O6 → C6H10O6 + Ag2O + Н2О  (5)
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ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF GLUCOSE
IN ALKALINE SOLUTION ON AG–PD ALLOYS

M.Yu. Bocharnikova, S.S. Lovyagina, S.N. Grushevskaya, A.V. Vvedenskii

Voronezh State University

Abstract. The article discusses the possibility of using silver and its alloys with palladium to create 
electrochemical glucose sensors. This possibility is based on the electrocatalytic properties of these metal 
systems and their oxides with respect to the oxidation reaction of glucose in an alkaline solution. In addition, 
the processes of cathodic reduction of silver and palladium oxides are significantly distributed across the 
potential regions, which makes it possible to control the conditions and efÏciency of the operation of 
sensors that include both metals – silver and palladium.

Electrochemical studies were carried out by cyclic voltammetry on silver and its alloys with palladium 
with an atomic fraction of the second component from 5 to 30 at.% in a deaerated solution of 0.1 M 
KOH with different concentrations of glucose. All studied alloys were represented by the alpha-phase 
structure of a solid solution based on the silver crystal lattice. The potential ranges of anodic oxidation and 
reduction of silver (Ag 2 O and AgO) and palladium (PdO) oxides, as well as potential ranges of glucose 
electrooxidation, were determined.

Possible mechanisms of glucose electrooxidation, accompanied by the reduction of silver or palladium 
oxides, depending on the electrode potential, are discussed. Electrooxidation of glucose begins with its 
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adsorption in the form of a closed ring (α or β modification) on the electrode surface. Then it can be 
oxidized by a two-electron reaction to obtain glucono–β–lactone with its subsequent hydrolysis and the 
formation of gluconic acid as the main oxidation product.

It is shown that the alloy with a palladium concentration of 5 at.% is most effective for detecting glucose 
in solution. With an increase in the concentration of glucose in an alkaline solution, the current density in 
the corresponding current maxima on the voltammogram increases. In double logarithmic coordinates, a 
linear dependence of the current density in the peaks corresponding to the glucose oxidation process on its 
concentration in the solution is observed. The apparent reaction order is less than one, indicating the pres-
ence of adsorption stages in the electrooxidation process.

Keywords: silver-palladium alloys, silver oxide, palladium oxide, glucose, anodic oxide formation, 
anodic oxidation, cathodic reduction
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