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1. Для проведения поляризационных измерений и препаративного электролиза мы использовали  поликристаллическую платину (рис.1) с истиной площадью 0,02 см2.  На рис.1 представлена дифрактограмма  поверхности платинового электрода, снятая с помощью рентгеновского дифрактометра Empyrean (PANalytical B.V., Нидерланды). Как видно (рис.1), что поверхность платины- это не чистый монокристалл, в нем имеются включения других платиновых структур, в том числе и поликристаллических.
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Рис. 1. XRD-дифрактограмма платинового (рабочего) электрода.

2. Для построение зависимости степени заполнения поверхности платины (θ)   от концентраций,  снимали в отдельности  вольтамперограммы на прямом ходе (0.03 ÷ 0.4 В –водородная область) и обратном ходе (0.9÷0.3 В - область электровосстановления хемосорбированных кислородсодержащих частиц (Pt-O), со скорость развертки потенциала в   1 В/с. Далее, путем интегрирования соответствующих областей вольтамперограмм, определяли значения количества прошедшего заряда – Q, затрачиваемое на десорбцию водорода или хемосорбированных частиц кислорода, определяли с использованием программы IPC2000.exe (НТФ «Вольта», Россия) по соотношению (1). Степень заполнения (θ) рассчитывали по соотношениям (2) и (3). 
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 – количество электричества, затрачиваемое соответственно на десорбцию водорода или кислорода в растворе фона; 
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 – количество электричества, затрачиваемое на адсорбцию водорода и кислорода в присутствии этанола [1, 2].
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Рис.2. Вольтамперограммы  Pt электрода в области 30÷400 мВ, снятые в 1,0 М растворе CH3SO3H (1), в присутствии этанола, М: 10-4 (2); 10-2(3); 0,1 (4); 0,5 (5); 1,0 (6). Скорость развертки потенциала V=1.0 B/c, время задержки 10 сек.
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Рис.3. Вольтамперограммы   Pt электрода в области потенциалов 900÷30 мВ снятые в 1,0 М растворе CH3SO3H (1), в присутствии этанола, М: 10-4 (2); 10-3 (3);  10-2(4); 0,1 (5); 0,5 (6); 1,0 (7); 2,0 (8). Скорость развертки потенциала V=1.0 B/c, время задержки 120 сек.
3. В табл. 1 и табл. 2 представлены основные полосы колебаний (поглощения), обнаруженные при электроокислении этанола и его адсорбатов в 1.0 М растворе CH3SO3H, полученные методами УФ-, ближней ИК, КРС-спектроскопии. Анализ и идентификацию полученных веществ проводили на основе справочной информации [3-5]. Количественное определение проводили с использование программного обеспечения OMNIC.exe  (Thermo Scientific, США).

4. Для перехода от длины волны (λ, нм) к волновому числу (ν, см-1) в УФ- спектрах использовали соотношение (IV), а для перевода ν (см-1) в λ (нм) в КРС-спектрах дополнительно учитывали длину волны источника возбуждающего излучения – лазера (λ0), полученную из формул (6) и (7):
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Таблица 1. 

Идентификация полос колебания/поглощения этанола в 1.0 М р-ре CH3SO3H методами молекулярной спектроскопии
	Полосы

колебания 

(поглощения),  см-1 (нм)
	Вид
	Методы молекулярной спектроскопии
	Режим колебания

	
	
	УФ
	Ближняя ИК 
	КРС
	

	39215-30769

(255-325)
	CH3CH2ОH,

CH3SO3 (Mes)

CH3CH2ОMes
	+
	─
	─
	Полосы n→π* переходов для хромофоров C-OН, CH3SO3 и C-C-OSO2CH3 групп

	10811-9524

(925-1050)
	H2O
	─
	+
	─
	ν1 (OH) валентное колебание

	9302-8511

(1075-1175)
	H2O
	─
	+
	─
	ν2 (OH) валентное колебание

	8197-8503

(1176-1220)
	H2O
	─
	+
	─
	ν3 (OH) валентное колебание

	8163-7692

(1225-1300)
	H2O
	─
	+
	─
	δ(H-O-H) деформационное колебание в присутствии водородной связи

	3500–3050
(654-635)
	H2O
	─
	─
	+
	Широкая полоса ν(OH) валентное колебание

	3000–2500

(633-614)
	CH
CH2

CH3
	─
	─
	+
	Несколько групп ν(C-H) aнти / симметричное валентное колебание

	965 (561)
	C-C-OH
	─
	─
	+
	δ(C-C-OH) деформационное колебание

	1092/1047
(565/564)
	CH3CH2ОMes,

Mes
	─
	─
	+
	ν (SO2) / ν(C-C-OSO2CH3)     валентное колебание

	642-490

(551-546)
	С-С
	─
	─
	+
	δ(C-C) деформационное колебание

	435 (545)

345 (342)
	С-С-О
	─
	─
	+
	δ(C-C-OH) деформационное колебание


Таблица 2. 

Идентификация продуктов электроокисления этанола в 1.0 М р-ре CH3SO3H методами молекулярной спектроскопии

	Полосы

колебания 

(поглощения),  см-1 (нм)
	Вид
	Методы молекулярной спектроскопии
	Режим колебания

	
	
	УФ
	Ближняя ИК 
	КРС
	

	40000-33333

(250-300)
	CH3CОOH,

CH3CОOMes
	+
	─
	─
	Полосы n→π* переходов для   хромофоров COOH, COOMes групп

	33333-26667

(300-375)
	CH3CОH
	+
	─
	─
	Полосы n→π* переходов для хромофорной группы COH 

	≥ 26667 (375)
	CH3CОOH
	+
	─
	─
	Полосы n→π* переходов для хромофорной группы COOH 

	10811-9524

(925-1050)
	H2O
	─
	+
	─
	ν1 (OH) валентное колебание

	9302-8511

(1075-1175)
	H2O
	─
	+
	─
	ν2 (OH) валентное колебание

	8197-8503

(1176-1220)
	H2O
	─
	+
	─
	ν3 (OH) валентное колебание

	8163-7692

(1225-1300)
	H2O
	─
	+
	─
	δ(H-O-H) деформационное колебание в присутствии водородной связи

	3500–3050
(654-635)
	H2O
	─
	─
	+
	Широкая полоса ν(OH) валентное колебание

	3000–2500

(633-614)
	CH
CH3
	─
	─
	+
	Несколько групп ν(C-H) aнти / симметричное валентное колебание

	1397/1281

(575/571)
	CH3CОOH,

CH3CОOMes

CH3CОH
	─
	─
	+
	Сопряженное δ (O-H)  деформационное и ν (C = O)  валентное колебание -COOH)

	881/780

(558/555)
	С=О
	─
	─
	+
	δ(C=O) деформационное колебание

	642-490

(551-546)
	С-С
	─
	─
	+
	δ(C-C) деформационное колебание
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