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Среди ряда физико-химических методов нейтра-
лизации диоксинов в водной среде перспективным
может оказаться электрокаталитическое деструктив-
ное окисление токсикантов [1]. Исследования элект-
рокаталитического окисления диоксиноподобных ве-
ществ: 2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеина и 2,7-дихлор-
флуоресцеина (2,7-ДХФл) гальваностатическим ме-
тодом при потенциалах выделения кислорода на
платине показали возможность полного распада этих
веществ до неорганических продуктов [2]. Кислоро-
дом, подаваемым в систему извне, исследуемые ве-
щества не окисляются. Окисление диоксиноподобных
веществ, как и многих органических соединений,
осуществляется, судя по литературным данным, обра-
зующимся при анодной поляризации атомарным кис-
лородом, различные формы которого хемосорбируют-
ся на поверхности платинового электрода [3]. Связь
кислорода с поверхностью Pt упрочняется во време-
ни [4], что ведет к необратимой адсорбции кислоро-
да при медленных измерениях [5]. Можно предполо-
жить, что кислород, образующийся на поверхности
Pt в условиях быстрого циклирования (до потенциа-
лов образования фазовых оксидов), более активен
как окислитель по сравнению с хемосорбированным
кислородом в стационарных условиях. Представляло
интерес исследовать возможность деструктивного
окисления диоксиноподобного вещества 2,7-ДХФл
при потенциалах до начала образования фазовых ок-
сидов адсорбированным на платине кислородом при
циклировании потенциала.

В качестве электрода-катализатора использовалась
платинированная платина (Pt/Pt). Рабочий электрод
выполнен в виде пластины (Sгеом = 3,9 см2). Вспомо-
гательным электродом служила платиновая проволо-
ка, а электродом сравнения – хлорсеребряный элект-

род. Все потенциалы пересчитаны относительно обра-
тимого водородного электрода (о.в.э.). Платинирование
рабочего электрода проводили в 1% растворе H2PtCl6
при постоянном потенциале 0,2 В в течение 2 ч по
методике [6]. Величину истинной поверхности элект-
рода определяли по водородной области вольтамперо-
метрических кривых, снятых в 0,5 М H2SO4 при ско-
рости развертки потенциала 10 мВ/с. Величина истин-
ной поверхности Pt/Pt электрода составила 960 см2.
Все исследования проводились в 1 М растворе КОН,
при температуре 20°. Адсорбция исследовалась с ис-
пользованием потенциостата П-5848 с самописцем
КСП-4. Степень заполнения поверхности электрода-
катализатора адсорбированными частицами (θR

H) вы-
числялась по количеству пропущенного электричества
в присутствии и в отсутствие органического вещества:

где Е1 и Е2 – потенциалы начала водородной и двой-
нослойной области, СH

R и CH
O – полные поляризаци-

онные емкости в присутствии и отсутствие органи-
ческого вещества соответственно, QH

R и QH
O – коли-

чества пропущенного электричества в присутствии и
в отсутствие органического вещества.

Окисление 2,7-ДХФл проводилось при циклирова-
нии потенциала с использованием потенциостата
ПИ-50-1. Для каждого эксперимента задавались ниж-
нее и верхнее значения потенциалов, а также ско-
рость развертки потенциала при циклировании в
выбранном интервале. Конверсия органического ве-
щества в растворе оценивалась по электронным спек-
трам поглощения. Спектры записывались на двулуче-
вом спектрофотометре “Specord UV-Vis”, который
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Исследовано адсорбционное поведение 2,7-дихлорфлуоресцеина (2,7-ДХФл) на
платинированной платине в щелочной среде при разных значениях потенциала.
Показано, что все адсорбированное вещество полностью окисляется при потен-
циалах до 1,2 В. Предложен метод электрокаталитического окисления 2,7-ДХФл
адсорбированным на платине кислородом при циклировании потенциала, приво-
дящий к полной деструкции 2,7-ДХФл с образованием неорганических веществ и
продуктов, не содержащих ароматические фрагменты.
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позволяет измерять оптическую плотность (D) в диа-
пазоне длин волн 200–800 нм. Пределы измерения D
от 0 до 1,4. Рабочая длина кварцевых кювет 10 мм.
Погрешность измерений  ±0,5 %.

Адсорбция 2,7-ДХФл на Pt/Pt исследовалась в ус-
ловиях наименьшей адсорбции водорода и кислорода
(“двойнослойная область”), а также в области анод-
ных потенциалов. При контакте 2,7-ДХФл с электро-
дом при разомкнутой цепи сдвиги потенциала не
возникали (рис. 1), также не наблюдалось возникно-
вения нестационарных токов при замкнутой цепи.
Величины степени заполнения поверхности электрода
(θ R

H), полученные в условиях присутствия в объеме
органического вещества, близки к величинам степени
заполнения, полученным после многократных промы-
вок от 2,7-ДХФл фоновым раствором (рис. 2), следо-
вательно, практически все адсорбированное вещество
находится на поверхности в прочносвязанной хемо-
сорбированной форме (ПХВ). Подобный характер
хемосорбции наблюдался при исследовании адсорб-
ции фенола [7, 8], бензола, нафталина [7] и других
сложных органических веществ [9]. Можно считать,
что хемосорбция 2,7-ДХФл, как и других соедине-
ний, содержащих ароматические составляющие, осу-
ществляется за счет связи π-электронов бензольных
колец с d-орбиталями платины [10]. Величина θ R

H

увеличивается с ростом времени контакта электрода
с раствором 2,7-ДХФл (табл. 1). При одинаковом вре-
мени контакта θR

H увеличивается с ростом концентра-
ции 2,7–ДХФл (табл. 2).

Хемосорбированные частицы 2,7-ДХФл полностью
окисляются до потенциалов выделения кислорода:
кислородная область потенциодинамической кривой
после промывок расположена выше фоновой (рис. 2).
Следующая анодная кривая в этой области потенциа-
лов совпадает с фоновой.

Исследование адсорбции в интервале потенциалов
0,7–1,4 В проводилось при предварительной выдерж-
ке электрода в фоновом растворе при потенциалах
0,7; 0,9; 1,2 и 1,4 В в течение 15 мин. После размы-
кания цепи фиксировалось изменение потенциала в
фоновом растворе (рис. 1). Затем электрод вновь вы-
держивался 15 мин при этих потенциалах и в мо-
мент размыкания цепи вводился 2,7-ДХФл. Из рис. 1
видно, что 2,7-ДХФл практически не оказывает влия-
ния на изменение потенциала электрода по сравне-
нию с его изменением в фоновом растворе. На осно-
вании сходства сдвигов потенциалов в фоновом ра-
створе и в присутствии вещества во всем исследо-
ванном интервале потенциалов 0,45–1,4 В можно
предположить, что адсорбция при анодных потенци-

Рис. 1. Изменение потенциала Pt/Pt-электрода в фоновом
растворе и в присутствии 0,05 г/л 2,7-ДХФл
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Рис. 2. Анодные потенциодинамические кривые при Vp = 10 мВ/с:
1 – в фоновом растворе (1М КОН); 2 – в присутствии 0,05 г/л
2,7-ДХФл; 3 – первый цикл после промывки электрода в 1 М КОН
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Рис. 3. Зависимость lg (D/ε) от времени для УФ и видимой облас-
ти спектра в процессе деструкции 2,7-ДХФл (С = 5·10–3 г/л), при

циклировании потенциала в интервале 0–1,2 В, Vр = 5 В/с
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алах носит тот же характер, что и при потенциалах
“двойнослойной области”. Однако степень заполне-
ния поверхности хемосорбированными частицами θR

H

уменьшается с возрастанием потенциала ввода
2,7–ДХФл (табл. 3). Такая закономерность изменения
θR

H с потенциалом согласуется с литературными дан-
ными по исследованию адсорбции многих органичес-
ких веществ на платине, где уменьшение θR

H объяс-
няется конкуренцией органического вещества и кис-
лорода за адсорбционные места на поверхности или
окислением адсорбированных частиц [11, 12].

Электрокаталитическое окисление 2,7-ДХФл (С =
5·10–3 г/л) проводили при циклировании потенциала
платинового электрода. Скорость развертки потенци-
ала Vp составила 0,2; 5; 20 В/с, а интервал циклиро-
вания потенциала: 0–0,9 и 0–1,2 В.

Критерием изменения состава раствора, в процес-
се циклирования, являлось изменение оптической
плотности в максимумах электронного спектра погло-
щения раствора 2,7-ДХФл. Спектр исходного раство-
ра 2,7-ДХФл имеет четыре полосы поглощения с
максимумами при λ = 245, 290, 335, 500 нм.

Известно [13], что спектры веществ, содержащих
сопряженные π-электронные системы, включающие
бензольные кольца, имеют несколько полос поглоще-
ния: полосы в видимой области (lg ε ≥ 4), которые
обусловлены сопряжением π-системы всей молекулы,

Рис. 4. Зависимость lg D при λ = 500 нм от времени в процес-
се деструкции 2,7-ДХФл (С=5·10-3 г/л), при циклировании

потенциала в интервале 0–1,2 В, Vр=5 В/с
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и полосы в УФ области (lg ε ≥ 3), обусловленные по-
глощением ароматических фрагментов в разных со-
стояниях замещения.

В процессе циклирования наблюдалось уменьше-
ние оптической плотности во всем интервале длин
волн. Уменьшение интенсивности полос поглощения
происходит  пропорционально их молярным коэф-
фициентам экстинкции (рис. 3). Очевидно, что при
циклировании происходит деструкция, обусловлен-
ная процессом окисления 2,7-ДХФл, в то же время
катодный процесс не вносит заметного вклада в
процесс деструкции: если на анодной потенциоди-
намической кривой фиксируется процесс окисления
ПХВ (рис. 2), то на катодной ветви процесс восста-
новления не обнаружен. Прямолинейная зависи-
мость lg D от времени (рис. 4) указывает на то, что
процесс окислительной деструкции подчиняется ки-
нетическому уравнению первого порядка.

При одинаковой скорости развертки время, необхо-
димое для уменьшения оптической плотности
раствора в среднем на 90% как в УФ, так и в види-
мой области, меньше для интервала 0–1,2 В, чем для
0–0,9 В. На рис. 5 приведены данные для интервала
циклирования 0–1,2 В по изменению оптической плот-
ности раствора во времени в процессе циклирования
при исследованных Vp. При увеличении Vp время, не-
обходимое для уменьшения оптической плотности в

t, ч
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среднем на 90% как в УФ, так и в видимой области,
сокращается. Одной из причин этого можно считать
увеличение активности кислорода благодаря более ча-
стому обновлению поверхности платины.

Очевидно, что 2,7-ДХФл в процессе циклирова-
ния полностью окисляется адсорбированным на
платине атомарным кислородом. В УФ спектре не
обнаружены полосы, характерные для возможных

полупродуктов окисления исходного вещества –
фталатов, бензоатов и ароматических хлорпроизвод-
ных. Методом тонкослойной хроматографии был
проведен анализ растворов после деструкции 2,7-
ДХФл, который также подтвердил вывод об отсут-
ствии ароматических соединений в растворе. Все
это позволяет считать, что в процессе циклирования
происходит деструктивное окисление хемосорбиро-
ванного 2,7-ДХФл на поверхности платины с обра-
зованием неорганических веществ и продуктов, не
содержащих ароматические фрагменты. Возмож-
ность деструктивного электрохимического окисле-
ния ароматических веществ до неорганических про-
дуктов показана в работе [14], в которой масс-спек-
трометрическим анализом подтверждается окисле-
ние бензилового спирта полностью до СО2.

Предлагаемый метод электрокаталитического окис-
ления 2,7-ДХФл адсорбированным на поверхности
платинированной платины кислородом при циклиро-
вании потенциала до 1,2 В приводит к полной дест-
рукции 2,7-ДХФл и сопоставим по результатам воз-
действия с гальваностатическим методом при потен-
циалах выделения кислорода [2].

ELECTROCATALYTIC OXIDATION
OF 2,7-DICHLOROFLUORESCEIN BY OXYGEN ADSORBED
ON PLATINUM WHEN CYCLING POTENTIAL
A.V. Tokarev, G.L. Vidovich, D.Yu. Kultin, O.K. Lebedeva
(Division of General Chemistry)

The behavior of 2,7-dichlorfluorescein adsorbed on platinized platinum in alkaline
medium at different potentials was studied. It was shown that all adsorbed substance
exists at the surface as chemosorbed form. All adsorbed substance had oxidized at the
lower potentials than that oxygen evolution. The novel method of electrocatalytical
oxidation at cycling potential was suggested. It was shown that all dioxine-like substance
destructed completely to inorganic products.

Рис. 5. Изменение оптической плотности раствора при
λ = 500 нм во времени в процессе циклирования при
Vp: 0,2; 5; 20 В/с для интервала циклирования 0–1,2 В
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