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ОБЩАЯ  ХАРАКТЕРИСТИКА  РАБОТЫ 

Актуальность темы.  

Изомеры диоксибензола (гидрохинон, пирокатехин, резорцин) находят 

применение в производстве красителей, синтетических гормонов, эфиров, в каче-

стве проявляющих веществ в фотографии, антиоксидантов для пищевых продук-

тов, каучуков, полимеров и пр. В силу высокой антиоксидантной активности они 

привлекают особое внимание исследователей как перспективные вещества для 

получения биологически активных препаратов, лекарственных и косметических 

средств. Очевидно, что столь широкое использование диоксибензолов требует 

экспрессных и надѐжных методов их определения. Контроль содержания диокси-

бензолов необходим на самых разных уровнях – от макроконцентраций до содер-

жания их, например, в чистой воде на уровне 0.1 мг дм
-3

. 

Большинство известных физико-химических методов определения изомеров 

диоксибензола (спектрофотометрические, колориметрические, хроматографиче-

ские, капиллярный электрофорез) недостаточно селективны, трудоѐмки или вы-

полняются на сложных и дорогостоящих приборах. Некоторые из них требуют 

применения токсичных реагентов, например, предлагаемые варианты потенцио-

метрического и амперометрического титрования, либо дополнительных приѐмов 

разделения диоксибензолов методами экстракции или хроматографии. В противо-

положность им вольтамперометрический метод, благодаря высокой чувствитель-

ности, низкой себестоимости, возможности автоматизации процесса анализа в 

водных и неводных средах, является перспективным для экспрессного и надѐжно-

го определения диоксибензолов.  

Селективное вольтамперометрическое определение диоксибензолов при со-

вместном присутствии в растворах в литературе освещено недостаточно. Одна из 

причин этой проблемы связана с принадлежностью изомеров к одному классу ор-

ганических соединений, для которых присущи однотипные химические и элек-

трохимические реакции, вследствие чего потенциалы пиков их окисления-

восстановления близки. Таким образом, разработка приѐмов, направленных на 
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достижение достаточного разделения сигналов диоксибензолов для аналитиче-

ской практики представляет как научный, так и практический интерес.  

Цель работы – исследовать особенности электроокисления изомеров диок-

сибензола на ряде твѐрдых индикаторных электродов и на этой основе разрабо-

тать вольтамперометрическую методику их определения, как в индивидуальных 

растворах, так и при совместном присутствии.  

Для достижения поставленной цели предстояло решить следующие задачи: 

– исследовать зависимость окислительно-восстановительных процессов в 

системах диоксибензолы/бензохиноны от материала электрода и состояния его 

поверхности, выбрать наиболее пригодный электрод и способ его подготовки к 

измерениям; 

– изучить влияние различных факторов (рН среды, состава фонового элек-

тролита и режима поляризации индикаторного электрода) на токи и потенциалы 

пиков окисления-восстановления диоксибензолов; 

– разработать вольтамперометрическую методику определения диоксибен-

золов при совместном присутствии в бинарных растворах. 

Научная новизна. 

Впервые изучено электрохимическое поведение диоксибензолов на обнов-

ляемых механическим срезанием металлических электродах: никелевом – в ще-

лочных, нейтральных и кислых фоновых растворах, на медном и серебряном 

электродах – в щелочных электролитах.  

Вольтамперометрическим методом изучены процессы окисления-

восстановления систем диоксибензолы/бензохиноны на обновляемом механиче-

ским срезанием графито-эпоксидном электроде. Показано, что механический срез 

тонких слоѐв in situ способствует образованию электроактивной поверхности 

электрода, на которой реакции окисления гидрохинона и пирокатехина в кислых, 

нейтральных и слабощелочных средах становятся обратимы.  

Найдены оптимальные условия получения аналитических сигналов диокси-

бензолов (пиков окисления или восстановления) и определены условия электро-

лиза, позволяющие осуществить их вольтамперометрическое определение на ме-



5 

 

ханически обновляемом графито-эпоксидном электроде в бинарных смесях гид-

рохинон-пирокатехин, гидрохинон-резорцин и пирокатехин-резорцин.  

Исследована зависимость потенциалов пастового и твѐрдого графито-

хингидронных электродов от состава и рН растворов при фиксированном значе-

нии времени после их обновления. Установлена линейная зависимость между по-

тенциалами таких электродов и рН растворов в широком интервале рН 0.2 ÷ 13.9 с 

изломом при рН  7. Дано предположительное объяснение расширения области 

измерения рН такими электродами до 13.9. 

Практическая значимость. 

Разработана методика экспрессного вольтамперометрического определения 

изомеров диоксибензола на механически обновляемом in situ графито-эпоксидном 

электроде в фоновом электролите 0.1 М HCl в бинарных растворах с разным со-

отношением компонентов.  

Предложена методика вольтамперометрического определения гидрохинона 

в модельных проявляющих фоторастворах. 

Предложены способы изготовления пастового и твѐрдого хингидронных 

электродов для потенциометрического измерения рН растворов в интервале от 0.2 

до 13.9.  

Результаты и положения, выносимые на защиту: 

1. Результаты исследования электрохимического поведения изомеров 

диоксибензола на никелевом, медном и серебряном электродах, свидетельствую-

щие о возможности их использования для определения диоксибензолов в индиви-

дуальных растворах.  

2. Результаты исследования влияния состояния поверхности графито-

эпоксидного электрода, состава фонового раствора, рН и его буферной ѐмкости на 

протекание реакций окисления-восстановления систем диоксибензо-

лы/бензохиноны, свидетельствующие о перспективности использования обновле-

ния in situ такого электрода срезом тонкого поверхностного слоя для получения 

электроактивной поверхности. 
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3. Методика вольтамперометрического определения изомеров диокси-

бензола в бинарных смесях с использованием обновляемых in situ графито-

эпоксидных электродов и режимов поляризации, обеспечивающих минимизацию 

взаимного влияния анализируемых веществ. 

4. Способ изготовления и результаты изучения зависимости потенциа-

лов пастового и твѐрдого графито-хингидронных электродов от рН фонового 

электролита. 

Апробация работы.  

Результаты работы доложены и обсуждены на научно-практических конфе-

ренциях регионального, всероссийского и международного уровней: VIII и IX 

Всероссийских научно-практических конференциях студентов и аспирантов «Хи-

мия и химическая технология в XXI веке» (г. Томск, 2007 и 2008 гг.); II Всерос-

сийской конференции по наноматериалам (г. Новосибирск, 2007 г.); III Междуна-

родном форуме «Актуальные проблемы современной науки» (г. Самара, 2007 г.); 

ежегодных научных конференциях ИХТТМ СО РАН. 

Публикации. 

По теме диссертационной работы опубликовано 10 работ, из них: 5 статей в 

«Журнале аналитической химии» и 1 статья в «Журнале прикладной химии», те-

зисы 4 докладов в сборниках научных трудов международных и российских кон-

ференций. 

Объѐм и структура работы.  

Диссертационная работа состоит из введения, 5 глав, общих выводов, спи-

ска литературы из 123 наименований. Текст диссертации изложен на 145 страни-

цах машинописного текста, содержит 42 рисунка и 17 таблиц. 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность работы, сформулированы цели и за-

дачи исследования, отражены научная новизна и практическая ценность получен-

ных результатов, сформулированы основные научные положения, выносимые на 

защиту.  
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В первой главе представлен анализ литературных данных о физико-

химических свойствах диоксибензолов и методах их количественного определе-

ния в водных растворах. Показаны некоторые недостатки существующих методов 

и перспективы использования вольтамперометрии с твѐрдыми электродами из 

различных материалов. Обозначены актуальные проблемы общеизвестных спосо-

бов регенерации электродов, а также селективного определения диоксибензолов. 

Отмечено, что вольтамперометрические методики определения диоксибензолов в 

литературе освещены слабо. 

Согласно литературным источникам, процессы электроокисления диокси-

бензолов сопровождаются перестройкой бензольного кольца в хинонное и проте-

кают ступенчато через стадию образования промежуточного соединения – семи-

хинона до соответствующих пара-бензохинона (для гидрохинона) (ур. реакц. 1) и 

орто-бензохинона (для пирокатехина) (ур. реакц. 2) с участием двух электронов: 

1) 

;  

 
 
= +0.699 ÷ 0.705 В 

(разные лит. источники, 25
0 

С) 

2) 

;  

 = +0.76 ÷ +0.795 В 

(разные лит. источники, 25
0 

С) 

В обоих случаях процесс окисления, по сути, сводится к дегидрированию феноль-

ных соединений и при разряде органических ионов скелет соединений сохраняет-

ся. Предложенные в литературе механизмы этих суммарных процессов не всегда 

согласуются между собой. По одним экспериментальным данным, полученным на 

платиновом и графитовом электродах, сделано предположение, что процесс окис-

ления гидрохинона до пара-бензохинона протекает по механизму одновременного 

переноса обоих электронов от нейтральной молекулы. В других работах предла-

гается ступенчатый механизм окисления с переносом сначала одного электрона 

(лимитирующая стадия) с последующей депротонизацией, а затем повторение 

аналогичной стадии, протекающей уже быстро:  
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Что касается резорцина (мета-диоксибензол ), то процесс его окис-

ления протекает деструктивно, возможно, даже с изменением скелета органиче-

ского соединения. В этом случае сложная смесь продуктов окисления резорцина 

быстро полимеризуется, и он не образует мета-бензохинон. Поэтому в литера-

турных источниках значение термодинамического потенциала для необратимой 

реакции окисления резорцина не приводится.  

Во второй главе описаны аппаратура, конструкции и способы изготовления 

индикаторных электродов, методика проведения эксперимента, приготовления и 

анализа растворов.  

Вольтамперометрические исследования проводили с использованием ком-

плекса, разработанного в ИХТТМ СО РАН (г. Новосибирск). Он состоял из уст-

ройства для обновления индикаторного электрода с системой электродов, про-

граммируемого потенциостата IPC-Micro (или IPC-compact, ИФХЭ им. А.Н. 

Фрумкина, г. Москва) и управляющей ЭВМ. Часть экспериментов выполняли с 

помощью полярографа РА-2 (ЧСФР) с двухкоординатным самописцем. Использо-

вали линейную развѐртку потенциала в интервале  = 0.002 ÷ 0.1 В с
-1

. Применяли 

трѐхэлектродную электрохимическую ячейку объемом 25 см
3
. Рабочим электро-

дом служил графито-эпоксидный стержень диаметром 2 мм или металлическая 

проволока диаметром 0.5 мм, заключѐнные в изолирующую оболочку из отвер-

ждѐнной эпоксидной смолы. Электрод сравнения – насыщенный каломельный, 

вспомогательный – графитовый стержень. Регенерацию поверхности индикатор-

ных электродов осуществляли in situ механическим срезанием поверхностных 

слоѐв толщиной 0.5 мкм в анализируемом растворе перед проведением каждого 

измерения с помощью специального гексанитового резца. Этот метод позволяет 
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получить воспроизводимую по площади поверхность электрода перед каждым 

измерением с точностью 1 – 3 % [1]. 

В третьей главе обсуждаются результаты исследований электрохимическо-

го поведения диоксибензолов на ряде металлических и графито-эпоксидном элек-

тродах. Аналитическими сигналами (АС) служат пики анодного окисления диок-

сибензолов и катодного восстановления бензохинонов. 

Важным фактором при разработке вольтамперометрических методик опре-

деления веществ является возможность улучшения воспроизводимости не только 

площади поверхности электрода от измерения к измерению, но и его «активно-

сти» по отношению к электрохимической реакции анализируемого вещества, что 

обеспечивает стабильность кинетики процесса в серии измерений. При этом если 

создаются условия, способствующие протеканию обратимых реакций, повышает-

ся чувствительность и снижается возможность влияния на аналитический сигнал 

некоторых мешающих факторов и в частности – поверхностно-активных приме-

сей. В качестве критериев обратимости используют разность потенциалов ( Еп) 

анодных и катодных пиков и соотношение токов (Ia / Ik) на циклической вольтам-

перной кривой исследуемого соединения. Чем ближе величина Еп к 0.057/n (В, 

при 25
0 

С), где n – количество участвующих в реакции электронов, а Ia / Ik к еди-

нице, тем ближе процесс к обратимому состоянию [2]. 

Согласно литературным данным, приведѐнным выше (ур. реакц. 1, 2), тер-

модинамические потенциалы для обратимых реакций окисления гидрохинона и 

пирокатехина достаточно близки, чтобы получить на вольтамперных кривых раз-

дельные сигналы окисления этих двух изомеров. Что касается металлических 

электродов, то литературные источники свидетельствуют о необратимости про-

цессов окисления диоксибензолов на них. Следовательно, имеется возможность 

воздействия на потенциал их окисления побочных процессов, например, катали-

тических. Мы полагали, что разделение пиков на вольтамперных кривых диокси-

бензолов вполне осуществимо на металлических электродах. Соответственно, вы-

бор таких электродов основывался на их известных свойствах, а именно способ-

ности пассивирующих плѐнок, образующихся на поверхности никелевого, медно-
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го и серебряного электродов, катализировать реакции окисления органических 

соединений. 

Закономерности электрохимического окисления-восстановления в системах 

диоксибензолы/бензохиноны на никелевом электроде (рис. 1) исследовали в рас-

творах KOH (а), H2SO4 (б) и Na2SO4 (в), а на серебряном (рис. 2а) и медном (рис. 

2б) электродах – в растворах КОН.  

Из циклических вольтамперных кривых диоксибензолов (рис. 1, 2) видно, 

что процессы их окисления на этих электродах в упомянутых фоновых растворах 

необратимы. Так, катодные пики восстановления продуктов окисления изомеров 

диоксибензола были получены на никелевом электроде только для гидрохинона 

(пик п-бензохинона, Еп = 0.16 В) в щелочной среде, а также пирокатехина (пик 

о-бензохинона, Еп = 0.9 В) и гидрохинона ( Еп = 1.42 В) в нейтральном фоновом 

растворе, на серебряном электроде – для гидрохинона ( Еп = 0.1 В). Каталитиче-
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Рис. 1. Циклические вольтамперные кривые диоксибензолов на механически обновляемом 

никелевом электроде в 0.05 М КОН (а); 0.05 М Н2SO4 (б); 0.10 М Na2SO4 (в): 1 – фоновая кри-

вая; 2 – гидрохинон; 3 – пирокатехин; 4 – резорцин (сд = 7 10
-3 

моль дм
-3

,  = 0.1 В с
-1

). 
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Рис. 2. Циклические 

вольтамперные кривые 

диоксибензолов в 0.1 М 

КОН на механически об-

новляемом серебряном (а) 

и медном (б) электродах: 1 

– фоновая кривая; 2 – гид-

рохинон; 3 – пирокатехин; 

4 – резорцин (сд = 7 10
-3

 

моль дм
-3

,  = 0.05 В с
-1

). а б 
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ский эффект, проявляющийся в увеличении тока пика окисления диоксибензолов, 

наблюдали на никелевом электроде для пика пирокатехина в щелочной среде (не-

значительное увеличение тока пика, рис. 1а) и резорцина – в кислой среде (рис. 

1б). На серебряном электроде в щелочном растворе аналогичный эффект зафик-

сировали для пика окисления пирокатехина (рис. 2а). На медном электроде на-

блюдали плохо выраженные анодные пики диоксибензолов (рис. 2б).  

Таким образом, исследования электроокисления диоксибензолов на метал-

лических электродах показали, что перспективным материалом электрода для оп-

ределения диоксибензолов в щелочной среде, а также для гидрохинона и пирока-

техина в нейтральной и кислой средах может служить никель. Для этих изомеров 

в указанных фоновых электролитах были получены выходящие из нуля прямоли-

нейные зависимости токов пиков от их концентраций в интервале 1 10
-3

 ÷ 1 10
-2

 

моль дм
-3

. Полученные данные могут быть использованы для количественного 

вольтамперометрического определения каждого из изомеров в индивидуальных 

растворах. Однако улучшить разделение пиков гидрохинона и пирокатехина на их 

вольтамперных кривых окисления только путѐм обновления поверхности никеле-

вого электрода не удалось.  

Известно, что, по сравнению с металлическими электродами, графитовые 

материалы имеют ряд преимуществ (высокая химическая и электрохимическая 

устойчивость, сравнительно высокое перенапряжение выделения водорода и ки-

слорода, широкая рабочая область потенциалов, простота механического обнов-

ления поверхности электродов). Так, для дальнейшего исследования электрохи-

мического поведения диоксибензолов был выбран графито-эпоксидный электрод. 

Особое внимание уделяли исследованию влияния состояния поверхности 

графито-эпоксидного электрода на ред-окс процессы систем диоксибензо-

лы/бензохиноны. Без обновления поверхности (далее – на пассивном электроде) 

эти процессы протекали необратимо. Например, для пары гидрохинон/п-

бензохинон об этом свидетельствовала величина Еп = 0.066 В (  = 0.002 В с
-1

), а 

также смещение потенциала анодного пика в анодную область, а катодного пика –  
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в катодную и таким образом – 

увеличение Еп до 0.170 В с 

ростом скорости развѐртки по-

тенциала до 0.05 В с
-1

 (рис. 3а). 

При постоянной скорости раз-

вѐртки потенциала максимумы 

анодного и катодного пиков на 

пассивном электроде значи-

тельно меньше, чем измеренные 

сразу после среза (далее – на 

«активированном» электроде) 

(сравните рис. 3а и 3б). Потен-

циалы обоих пиков, измеренные 

на активированном электроде, 

очень слабо зависели от скоро-

сти развѐртки. Вследствие этого 

величина Еп оставалась при-

мерно постоянной и близкой к 

термодинамической величине 

Еп = 0.028 В. При выдержке 

электрода после обновления в 

растворе уже через несколько минут становились заметными изменения величин 

токов и потенциалов пиков гидрохинона, связанные с пассивацией электрода. При 

выдержке электрода на воздухе скорость пассивации увеличивалась. 

Как видно из рис. 4а на пассивном электроде процессы окисления-

восстановления всех трѐх изомеров диоксибензола необратимы. Для систем гид-

рохинон/п-бензохинон и пирокатехин/о-бензохинон величина Еп при  = 0.01 

В с
-1 

составляла 0.120 – 0.125 В, что намного больше термодинамической величи-

ны Еп = 0.028 В для 2-х электронной реакции. Аналитические сигналы диокси-
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Рис. 3. Циклические вольтамперные кривые 1 10
-3

 

моль дм
-3

 гидрохинона в 0.1 М HCl на графито-

эпоксидном электроде в пассивном (а) и активирован-

ном (б) состояниях; , В с
-1

: 0.002 (1); 0.005 (2); 0.01 

(3); 0.02 (4), 0.05 (5). 
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Рис. 4. Циклические вольтамперные кривые диокси-

бензолов на пассивном (а) и активированном (б) гра-

фито-эпоксидном электроде в 0.1 М HCl: 1 – фоновая 

кривая; 2
 
– гидрохинон; 3 – пирокатехин; 4 – резорцин 

(сд = 1 10
-3 

 моль дм
-3

,  = 0.01 В с
-1

). 
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бензолов на пассивном электроде характеризовались более низкой чувствитель-

ностью, а также плохой воспроизводимостью токов пиков (sr ≥ 0.05) по сравнению 

с данными, полученными на активированном электроде (рис. 4б). При обновлении 

графито-эпоксидного электрода чувствительность АС диоксибензолов значитель-

но повышалась (рис. 4б), одновременно достигалась достаточно высокая воспро-

изводимость (табл. 1).  

Таблица 1. 

Потенциалы и токи пиков диоксибензолов на механически активированном 

графито-эпоксидном электроде в 0.1 М HCl (сд = 1 10
-3 

моль дм
-3

,  = 0.01 В с
-1

,  

n = 10, P = 0.95) 

Аналитический 

сигнал 

Потенциалы 

пиков, В Еп, 

В 

Токи пиков, мкА 

 Ea, В  sr 
 

гидрохинон 0.386 
0.028 

(12.2 ± 0.2) 0.019 
1.09 

п-бензохинон 0.358 (11.2 ± 0.1) 0.017 

пирокатехин 0.482 
0.028 

(12.0 ± 0.2) 0.022 
1.09 

о-бензохинон 0.454 (11.0 ± 0.1) 0.018 

резорцин 0.825 - (14.2 ± 0.2) 0.016 - 

 

Из рис. 4 и табл. 1 также видно, что легче всего окислению подвергался 

гидрохинон, затем пирокатехин и резорцин, что согласуется с литературными 

данными. На вольтамперной кривой окисления резорцина, в отличие от гидрохи-

нона и пирокатехина, отсутствовал пик восстановления мета-бензохинона, что 

также не противоречит литературным данным. Активация поверхности электрода 

в наибольшей степени оказывала влияние на анодный пик резорцина, который в 

повторных циклах поляризации на пасcивном электроде практически исчезал. По-

видимому, это происходило по причине деструктивного характера процесса его 

окисления и сильной адсорбции сложной смеси продуктов его окисления. 
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Поскольку в реакциях окисления-восстановления диоксибензолов/бензохи-

нонов участвуют не только упомянутые молекулы, но и ионы водорода, представ-

ляло интерес выяснить условия, при которых влияние последних на электродный 

потенциал будет сведено к минимуму. Было установлено, чтобы минимизировать 

влияние последнего фактора, необходимо либо использовать в качестве фона ки-

слоту с концентрацией намного большей, чем концентрация гидрохинона или пи-

рокатехина, либо если требовалось провести исследования при заданном значении 

рН, то буферный раствор с достаточной буферной ѐмкостью β ≥ 0.03. В связи с 

этим мы исследовали вопрос о том, как зависят закономерности окисления-

восстановления в системе гидрохинон/п-бензохинон от буферной ѐмкости или ки-

слотности фоновых растворов.  

Зависимость показателя степени обратимости ( Еп) систем гидрохинон/п-

бензохинон и пирокатехин/о-бензохинон от рН на активированном и пассивном 

электродах изучили в растворах различного состава. Установлено, что электрод-

ные реакции исследуемых систем на активированном электроде обратимы во всей 

изученной области рН 0.1 ÷ 7.5 (рис. 5 «1 » и «1о»). Исключение составили изме-

рения в буферных растворах Бриттона-Робинсона (рис. 5 «1 »), где наблюдалось 

некоторое увеличение Еп, что можно объяснить недостаточной буферной ѐмко-

стью исследуемого раствора. На пассивном электроде электрохимические реак-

ции диоксибензолов были необратимы во всей исследованной области рН (рис. 5 

«2 » и «2 »).  

Установлено, что токи пиков окисления и восстановления изомеров диокси-

бензола на активированном электроде были пропорциональны корню квадратно-

му из скорости развѐртки потенциала в интервале  от 0.002 до 0.020 В с
-1

. Ли-

 

Рис. 5. Зависимость Eп систем гидрохинон/п-бензохинон и 

пирокатехин/о-бензохинон от рН в 0.1–1.0 М HCl («1 » и 

«2 »), универсальных буферных растворах Бриттона-

Робинсона (0.04 М: H3BO3+H3PO4+CH3COOH; «1 » и «2 ») 

и МакИлвейна (0.1 M лимонная кислота + 0.2 М Na2HPO4; 

«1ο») на графито-эпоксидном электроде в активированном 

(1) и пассивном (2) состояниях (с = 1 10
-3 

моль дм
-3

,  = 0.01 

В с
-1

). 
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нейность этой зависимости указывала на то, что ток в максимуме определялся в 

основном предельной скоростью диффузии диоксибензолов к поверхности элек-

трода из объѐма раствора или диффузией продуктов окисления (бензохинонов) с 

поверхности электрода вглубь раствора. Это подтвердилось также близостью экс-

периментальных значений токов пиков величинам, рассчитанным по уравнению 

Шевчика-Рендлса. 

По сравнению с металлическими электродами на графито-эпоксидном элек-

троде расширился диапазон линейности градуировочных графиков, и снизились 

пределы обнаружения диоксибензолов/бензохинонов (табл. 2). При концентраци-

ях диоксибензолов в растворе более 10
-3 

моль дм
-3

 пропорциональной зависимости 

Iп = f (с) не наблюдалось, что, по-видимому, отражает влияние адсорбции участ-

ников электродной реакции. 

Таблица 2. 

Коэффициенты уравнений регрессии для зависимости Iп = f (c) диоксибензолов на 

графито-эпоксидном электроде в растворе 0.1 М HCl (  = 0.01 В с
-1

). 

Аналитиче-

ский сигнал 

Уравнение регрессии   b Диапазон 

линейности, 

моль дм
-3 

Предел 

обнаружения
*
, 

моль дм
-3

 
a b  

гидрохинон 1.2036 0.1076 0.9998 2 10
-6 

÷ 1 10
-3

 1 10
-6

 

п-бензохинон 1.1020 0.0848 0.9992 2 10
-6 

÷ 1 10
-3

 1 10
-6

 

пирокатехин 1.1904 -0.0133 0.9997 2 10
-6 

÷ 1 10
-3

 1 10
-6

 

о-бензохинон 1.0897 -0.0424 0.9991 2 10
-6 

÷ 1 10
-3

 1 10
-6

 

резорцин 1.3963 0.2493 0.9994 4 10
-5 

÷ 1 10
-3

 1 10
-5

 

*
 По критерию 3  

Таким образом, графито-эпоксидный электрод после его обновления в рас-

творе имеет высокую электрохимическую активность в отношении реакций окис-

ления диоксибензолов. Такой электрод может быть использован для селективного 

определения их вольтамперометрическим методом при совместном присутствии. 

Четвѐртая глава посвящена разработке вольтамперометрической методике 

определения диоксибензолов на активированном графито-эпоксидном электроде в 
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индивидуальных растворах и при их совместном присутствии, а также определе-

нию гидрохинона в модельных проявляющих фоторастворах. 

Определение гидрохинона и пирокатехина в индивидуальных растворах на 

фоне 0.1 М HCl (  = 0.01 В с
-1

) проводили по их катодным пикам восстановления 

п- и о- бензохинона соответственно, резорцин определяли по анодному пику его 

окисления. Достоверность результатов анализа проверена методом «введено-

найдено». Полученные в этом случае данные свидетельствовали о том, что сте-

пень близости результата заданному значению не превышала 2%.  

Циклические вольтамперные кривые трѐх изомеров диоксибензола одина-

ковой концентрации при совместном присутствии на активированном электроде в 

0.1 М HCl приведены на рис. 6а. На циклограмме видно, что порядок окисления 

изомеров и отрицательное влияние пассивации электрода на АС диоксибензолов 

(рис. 6б) аналогичны таковым в ин-

дивидуальных растворах. 

В бинарных смесях гидрохи-

нон-пирокатехин ввиду близости 

потенциалов их пиков (табл. 1) на-

блюдалось влияние процессов 

окисления-восстановления пирока-

техина/о-бензохинона на токи пи-

ков окисления гидрохинона и вос-

становления п-бензохинона. По 

этой причине селективное опреде-

ление каждого из них в растворе 

при совместном присутствии вольтамперометрическим методом является слож-

ной задачей. Увеличить расстояние между пиками гидрохинона и пирокатехина 

подбором рН фоновых электролитов практически невозможно, поскольку, как 

было показано выше на активированном электроде, потенциалы пиков окисления-

восстановления изучаемых изомеров изменялись пропорционально рН с одинако-

вым наклоном в интервале рН от 1.0 до 8.0 (рис. 7). В фоновом растворе борной 

2

2
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1

4

Е, В0,2 0,4 0,8 1,00,6

3

Е, В0,2 0,6 0,8 1,0

3

2

2

3

1

4

I=2 мкАI=  2 мкА

 

а б 

Рис. 6. Циклические вольтамперные кривые диок-

сибензолов в 0.1 М HCl на графито-эпоксидном 

электроде в активированном (а) и пассивном (б) 

состояниях: 1 – фоновая кривая; 2 – гидрохинон; 3 

– пирокатехин; 4 – резорцин (сд = 1 10
-3

 моль дм
-3

, 

 = 0.01 В с
-1

). 
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кислоты с рН  8 удалось достигнуть эффекта уменьшения токов пиков пирокате-

хина в результате комплексообразования с H3BO3, однако его влияние на пара-

метры пиков гидрохинона сохранилось.  

Предварительные эксперименты показа-

ли, что при определении гидрохинона по анод-

ному пику его окисления в присутствии пиро-

катехина изменение концентрации последнего 

вело к завышению результатов определения 

гидрохинона. Влияние пирокатехина на пик ка-

тодного восстановления п-бензохинона было 

меньше. Для его минимизации использовали 

следующий режим поляризации. Обновление 

электрода производили при начальном потенциале (Ен), располагающемся в ми-

нимуме между пиками окисления гидрохинона и пирокатехина на циклограмме 

бинарного раствора. Из стационарных поляризационных кривых окисления этих 

компонентов установили, что наиболее целесообразное значение потенциала на-

копления п-бензохинона является Ен = +0.43 В.  

После обновления электрод выдерживался при этом потенциале в течение 

20 с для установления стационарного режима протекания тока, близкого к пре-

дельному значению для процесса окисления гидрохинона, и минимизации тока 

окисления пирокатехина. Затем производилась развѐртка потенциала при скоро-

сти  = 0.01 В с
-1

 в катодную сторону и регистрация пика восстановления п-

бензохинона. Как видно из таблицы 3, результаты определения гидрохинона, по-

лученные таким способом удовлетворительны. В случае определения пирокате-

хина эту же процедуру проводили от начального потенциала Ен = +0.7 В, регист-

рируя только катодный пик о-бензохинона.  

Таким образом, установлено, что селективное определение гидрохинона и 

пирокатехина возможно, если применяются специальные режимы поляризации 

графито-эпоксидного электрода в растворе 0.1 М НCl. Определение резорцина в 

присутствии гидрохинона или пирокатехина проводили с использованием анод-

 

Рис. 7. Зависимость потенциалов 

анодных (1 – 3) и катодных (1
/
, 2

/
), 

пиков гидрохинона (1, 1
/
), пирокате-

хина (2, 2
/
) и резорцина (3) от рН бу-

ферных растворов (сд = 1 10
-3

 

моль дм
-3

,  = 0.01 В с
-1

). 
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ного пика окисления, регистрируя его от начального потенциала Ен = +0.6 В. Ре-

зультаты также приведены в таблице 3. 

Таблица 3.  

Результаты вольтамперометрического определения диоксибензолов при 

совместном присутствии на активированном графито-эпоксидном электроде  

в 0.1 М НCl (Р = 0.95, n = 5) 

Бинарная 

смесь 

Введено, г дм
-3 

Найдено, г дм
-3

 

сг сп гС ±  sr пС ±  sr 

гидрохинон-

пирокатехин  

0.426 0.404 0.429  0.005 0.011 0.399 ± 0.026 0.036 

0.208 0.432 0.204  0.007 0.029 0.431 ± 0.017 0.028 

 сп ср пС ±  sr рС ±  sr 

пирокатехин-

резорцин 

0.352 0.396 0.356  0.006 0.014 0.392  0.10 0.021 

0.868 0.201 0.860  0.007 0.007 0.194  0.004 0.015 

 сг ср гС ±  sr рС ±  sr 

гидрохинон-

резорцин 

0.401 0.400 0.409  0.002 0.004 0.409  0.007 0.014 

0.802 0.410 0.806  0.017 0.017 0.413  0.006 0.012 

 

Методический подход, предложенный для определения диоксибензолов, 

опробован при изучении влияния компонентов, входящих в состав проявляющих 

фоторастворов, на потенциалы и токи пиков ред-окс пары гидрохинон/n-

бензохинон на механически обновляемом графито-эпоксидном электроде. 

Хорошо воспроизводимые аналитические сигналы гидрохинона регистри-

ровали в 0.1 М фоновом растворе H2SO4 после нейтрализации щѐлочи в аликвоте 

исходного проявляющего фотораствора. Разработана методика экспрессного оп-

ределения содержания гидрохинона методом вольтамперометрии по катодному и 

анодному пикам. Достоверность результатов анализа проверена на модельных 

растворах проявителя методом «введено-найдено». Расхождения между введѐн-

ными и найденными концентрациями аналитов незначимы (табл. 4). 
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Таблица 4.  

Оценка правильности результатов измерений концентраций ( гС ± ) гидрохинона 

на активированном графито-эпоксидном электроде в проявляющих  

фоторастворах (n = 5, P = 0.95).  

Заданная кон-

центрация, г дм
-3 

Найденная концентрация гС ± , 

г дм
-3

 

Степень близости результа-

та заданному значению, % 

По катодному  

пику 

По анодному 

пику 

По катодному 

пику  

По анодному 

пику  

5.0 5.03 ± 0.06 4.95 ± 0.05 100.6 99 

7.0 7.01 ± 0.07 6.98 ± 0.07 100.1 99.7 

9.0 8.93 ± 0.06 9.0 ± 0.1 99.2 100 

 

В пятой главе представлены результаты исследования зависимости Е – рН 

ред-окс пары гидрохинон/п-бензохинон. Поскольку в электродной реакции окис-

ления гидрохинона участвуют ионы водорода, то представляло интерес исследо-

вать характер зависимости Е – рН окислительно-восстановительной пары гидро-

хинон/п-бензохинон, находящейся не в растворе, а включенной в состав индика-

торного электрода. Такой способ является «объѐмным» модифицированием элек-

трода компонентами хингидрона – эквимолярной смесью гидрохинона и п-

бензохинона. Предполагалось, что электрод, изготовленный таким способом, мо-

жет расширить границы области рН, доступной для измерения этого показателя 

хингидронным электродом. 

Разработаны способы изготовления пастового и твѐрдого хингидронных 

электродов из смеси графита, хингидрона и связующего (в первом случае вазели-

нового масла, во втором – эпоксидной смолы с отвердителем) для потенциомет-

рического измерения рН растворов. Порошок графита служил инертным элек-

тродным материалом. Обновление поверхности пастового электрода производи-

лось трением о фильтровальную бумагу на воздухе, а твѐрдого электрода – меха-

ническим срезанием тонкого слоя непосредственно в растворе. После обновления 

поверхности электрода частицы хингидрона начинали растворяться с поверхности 
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и диффундировать в раствор. По мере поступления компонентов хингидрона в 

приэлектродный слой известная окислительно-восстановительная реакция 

 становилась преобладающей над другими 

(например, восстановление растворѐнного кислорода) и измеряемый потенциал 

электрода достигал значения, зависящего от рН раствора. Величина потенциала 

оставалась примерно постоянной до тех пор, пока скорость обогащения раствора 

вблизи электрода за счѐт растворения хингидрона из поверхностного слоя была 

близка к скорости обеднения приэлектродного слоя за счѐт диффузии хингидрона 

в объѐм раствора. В свою очередь диффузия растворѐнного вещества от поверх-

ности электрода в объѐм раствора препятствовала длительному нахождению его 

молекул у поверхности электрода и получению в полном смысле обычного «на-

сыщенного» хингидронного электрода. Повторное обновление поверхности элек-

трода обеспечивало поступление в раствор новой порции компонентов хингидро-

на перед каждым следующим измерением, а также удаление продуктов реакции 

после предыдущих измерений. Результаты измерений рН такими электродами при 

рН < 8 сравнивали с показателями обычного хингидронного электрода, а при рН > 

8 – стеклянного электрода.  

Потенциалы разработанных нами электродов, измеренные при фиксирован-

ном значении времени t (в интервале 10 ÷ 60 с.) после их обновления (Et), линейно 

менялись в зависимости от рН раствора с изломом при рН  7 (рис. 8). Линейная 

зависимость Еt – рН для обоих обновляемых хингидронных электродов сохраня-

лась вплоть до рН 13.9, что позволило использовать их для определения рН как в 

кислой, так и щелочной средах. 

Известно, что главной причиной ограничения области измеряемых обыч-

ным хингидронным электродом значений рН до 8.0 является разложение хингид-

рона в щелочной среде, если его компоненты находятся в растворе в течение дос-

таточно длительного времени. Высказано предположение, что возможность рабо-

ты пастового и твѐрдого графито-хингидронных электродов в щелочных раство-

рах вплоть до рН 13.9 связаны с тем, что у поверхности электродов после их об-
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новления всѐ время находятся только что растворившиеся молекулы компонентов 

хингидрона, которые не успевают разложиться. 

По сравнению с «традиционным» хингидронным электродом преимущества 

обновляемых пастового и твѐрдого хингидронных электродов заключаются в 

расширении области определяемых значений рН. По сравнению со стеклянным – 

эти электроды более просты в эксплуатации, менее хрупки, при длительном ис-

пользовании их показатели не изменяются и, в частности, твѐрдый хингидронный 

электрод проще эксплуатировать в автоматическом режиме.  
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Основные результаты и выводы 

 

1. Исследована возможность использования каталитических свойств ря-

да металлов (Ni – на фоне KOH, Na2SO4 или H2SO4, Cu и Ag – в растворах КОН) 

для ослабления взаимного влияния процессов окисления диоксибензолов. Пока-

зано, что, несмотря на обновление поверхности, процессы окисления диоксибен-

золов на упомянутых металлах необратимы, расширить промежуток между облас-

тями потенциалов их окисления не удалось. Найдены условия, при которых эти 

электроды можно использовать для определения диоксибензолов в индивидуаль-

ных растворах.  

2. Показано, что механическое обновление графито-эпоксидного элек-

трода срезом in situ тонкого поверхностного слоя приводит к образованию актив-

ной поверхности, на которой окислительно-восстановительные реакции гидрохи-

нона и пирокатехина в кислой, нейтральной и слабощелочной средах протекают 

обратимо. На активированном графито-эпоксидном электроде получены чѐткие и 

хорошо воспроизводимые аналитические сигналы диоксибензолов/бензохинонов 

как в индивидуальных растворах, так и при их совместном присутствии. На пас-

сивном электроде эти пики теряют чѐткость и воспроизводимость, а пик резорци-

на практически полностью исчезает в повторных циклах поляризации.  

3. Разработан подход к селективному определению диоксибензолов при 

их совместном присутствии с использованием активированных механическим 

срезом графито-эпоксидных электродов, обеспечивающий минимизацию взаим-

ного влияния анализируемых веществ путѐм выбора начального потенциала для 

получения катодных пиков при определении о- и п-бензохинонов и анодных пи-

ков – для резорцина, а также использования обоснованных в работе оптимальных 

режимов поляризации.  

4. Разработаны методики вольтамперометрического определения гидро-

хинона и пирокатехина, пирокатехина и резорцина, гидрохинона и резорцина в 

бинарных смесях, а также методика определения содержания гидрохинона в мо-

дельных проявляющих фоторастворах. 
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5. Разработан способ изготовления и показана возможность применения 

пастового и твѐрдого хингидронных электродов из смеси графита, хингидрона и 

связующего (в первом случае вазелинового масла, во втором – эпоксидной смолы 

с отвердителем) для потенциометрического измерения рН растворов. Установле-

но, что потенциал, измеренный на таких электродах при фиксированном значении 

времени после их обновления, линейно меняется в интервале рН от 0.2 до 13.9, 

что позволяет использовать их для определения рН не только в кислой среде (как 

в случае традиционного хингидронного электрода), но и в щелочных растворах. 
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