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Ñ÷èòàåòñÿ [1], ÷òî àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà ïëàòè-
íå íîñèò íåîáðàòèìûé õàðàêòåð. Îíà îáóñëîâëåíà
óâåëè÷åíèåì ïðî÷íîñòè ñâÿçè êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíî-
ñòüþ ïëàòèíû êàê ñ ðîñòîì àíîäíîãî ïîòåíöèàëà, òàê
è ñî âðåìåíåì íàõîæäåíèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà. Ýòî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ àêòèâíîñòè êèñ-
ëîðîäà êàê îêèñëèòåëÿ [2, 3].

Îáúåêòàìè ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñëó-
æèëè 2,4,5,7-òåòðàáðîìôëóîðåñöåèí (ÒÁÔë) è 2,7-äèõ-
ëîðôëóîðåñöåèí (ÄÕÔë). Ýòè âåùåñòâà áûëè âûáðà-
íû â êà÷åñòâå ìîäåëåé äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ èäåè âîç-
ìîæíîñòè äåñòðóêòèâíîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âå-
ùåñòâ îáðàòèìî àäñîðáèðîâàííûì êèñëîðîäîì. Îíè
ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ïîòîìó, ÷òî ìîãóò ñëóæèòü
ìîäåëüþ òèïè÷íîãî äèîêñèíà 2,3,7,8-òåòðàõëîðîäè-
áåíçî-n-äèîêñèíà. Îíè ñõîäíû ñ äèîêñèíîì ïî ñîñòà-
âó, ñòðîåíèþ, ñòðóêòóðå, íàëè÷èþ êèñëîðîäñîäåðæà-
ùåãî ãåòåðîöèêëà, íî õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäíîé
ñðåäå è íå òîêñè÷íû [4].

Ïðè èññëåäîâàíèè àäñîðáöèè ÒÁÔë ðàáî÷èì ýëåê-
òðîäîì ñëóæèëà ïëàòèíèðîâàííàÿ ïëàòèíà ñ âåëè÷è-
íîé ïîâåðõíîñòè S = 1200 ñì2 (f = 600), à âñïîìîãà-
òåëüíûì ýëåêòðîäîì – ïëàòèíîâàÿ ïðîâîëîêà, ýëåêò-
ðîä ñðàâíåíèÿ – õëîðñåðåáðÿíûé. Âñå ïîòåíöèàëû
ïåðåñ÷èòàíû è ïðèâåäåíû â çíà÷åíèÿõ îáðàòèìîãî
âîäîðîäíîãî ýëåêòðîäà (î.â.ý.). Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè
â òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå “ßÑÝ-2” â àòìîñôåðå àð-
ãîíà. Ôîíîâûé ýëåêòðîëèò – 1 Ì KOH, êîíöåíòðàöèÿ
ÒÁÔë ñîñòàâëÿëà 2×10–2 ã/ë (3×10–5 Ì). Èçìåðåíèÿ
ïðîâîäèëè ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêèì ìåòîäîì ïðè ñêî-
ðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà 10 ìÂ/ñ ïî èçâåñòíîé
ìåòîäèêå [5]. Àäñîðáöèþ èññëåäîâàëè ïðè ïîòåíöèà-
ëàõ äâîéíîñëîéíîé îáëàñòè 0,45 Â è ïðè ïîòåíöèàëå
0,9 Â. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âñå àäñîðáèðîâàííûå ÷àñ-

òèöû ÒÁÔë íàõîäÿòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà â
ïðî÷íîñâÿçàííîé õåìîñîðáèðîâàííîé ôîðìå (òàáë. 1).
Íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [6] ìîæíî ñ÷è-
òàòü, ÷òî õåìîñîðáöèÿ ÷àñòèö ÒÁÔë è ÄÕÔë îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ çà ñ÷åò ñâÿçè π-ýëåêòðîíîâ áåíçîëüíûõ
êîëåö ñ d-îðáèòàëÿìè ïëàòèíû. Õåìîñîðáèðîâàííûå
÷àñòèöû ÒÁÔë ïîëíîñòüþ îêèñëÿþòñÿ â îáëàñòè ïî-
òåíöèàëîâ äî êèñëîðîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ: êèñëî-
ðîäíàÿ îáëàñòü ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêîé êðèâîé ïîñëå
ïðîìûâîê ðàñïîëîæåíà âûøå ôîíîâîé (ðèñ. 1). Ïîñ-
ëåäóþùèå àíîäíûå êðèâûå ñîâïàäàþò ñ ôîíîâîé. Â
ïðîâåäåííûõ ðàíåå [7] èññëåäîâàíèÿõ àäñîðáöèè
ÄÕÔë è ÒÁÔë âûÿâëåíî íåáîëüøîå óìåíüøåíèå ñòå-
ïåíè çàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè (θH

R) ïðè àäñîðáöèè
ïðè àíîäíîì ïîòåíöèàëå (ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîòåíöèàëà-
ìè, ãäå àäñîðáöèÿ âîäîðîäà è êèñëîðîäà ìèíèìàëü-
íà), ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü êîíêóðåíöèåé îðãàíè÷åñêî-
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Ðàçðàáîòêà íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ êîìïîíåíòîâ èìååò
òåîðåòè÷åñêîå è ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå â ñâÿçè ñ âîçðàñòàþùèì çàãðÿçíåíèåì îêðóæàþùåé ñðå-
äû. Àêòóàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ ñèñòåìû, ïîçâîëÿþùèå ðàçëàãàòü ýêîòîêñèêàíòû äî íåòîêñè÷íûõ
ïðîäóêòîâ, ÷òî ìîæíî îñóùåñòâèòü ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêèì îêèñëåíèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëà-
òèíîâûõ ýëåêòðîäîâ.

Ðèñ. 1. Àíîäíûå ïîòåíöèîäèíàìè÷åñêèå êðèâûå (Vðàçâ = 10 ìÂ/ñ):
1 – ôîíîâûé ýëåêòðîëèò 1Ì KOH; 2 – â ïðèñóñòâèè 3 10–5 Ì
ÒÁÔë; 3 – ïåðâûé öèêë ïîñëå ïðîìûâêè ýëåêòðîäà â 1Ì KOH
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ãî âåùåñòâà è êèñëîðîäà çà àäñîðáöèîííûå ìåñòà íà
ïîâåðõíîñòè èëè îêèñëåíèåì õåìîñîðáèðîâàííûõ ÷à-
ñòèö [8].

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ÒÁÔë è ÄÕÔë
ïðîâîäèëè êàê ïðè ïîòåíöèàëàõ âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà,
òàê è â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ äî êèñëîðîäíîãî ïåðå-
íàïðÿæåíèÿ. Îêèñëåíèå ïðè ïîòåíöèàëàõ âûäåëåíèÿ
êèñëîðîäà ïðîâîäèëè â ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîì ðåæèìå.
Êèíåòèêó ïðîöåññîâ èçó÷àëè in situ ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêè ïî óìåíüøåíèþ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè D ðà-
ñòâîðîâ â ìàêñèìóìàõ ïîãëîùåíèÿ. Ýëåêòðîííûå
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èçìåðÿëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå
“Specord UV-Vis”. Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ðàñòâîðîâ
ÒÁÔë è ÄÕÔë èìåþò 4 ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ. Äëÿ
ÄÕÔë ìàêñèìóìû íàáëþäàþòñÿ ïðè 245, 300, 350 è
500 íì, à äëÿ ÒÁÔë ïðè 245, 300, 350 è 520 íì. Èç-
ìåíåíèå êîíöåíòðàöèè îöåíèâàëè ïî íàèáîëåå õàðàê-
òåðíîé ïîëîñå â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà 500 íì
(ÄÕÔë) è 520 íì (ÒÁÔë). Èçìåíåíèå îïòè÷åñêîé
ïëîòíîñòè ïðè ýòèõ âåëè÷èíàõ λ ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíó
Ëàìáåðòà–Áåðà.

Â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ âåëè÷èíû D â ìàêñèìóìàõ
ïîãëîùåíèÿ äëÿ îáîèõ âåùåñòâ óìåíüøàëèñü âî âðå-
ìåíè äî çíà÷åíèé ôîíîâîãî ðàñòâîðà, ÷òî óêàçûâàåò
íà êîíâåðñèþ èñõîäíûõ âåùåñòâ. Ïðîöåññû ýëåêòðî-
êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÒÁÔë è ÄÕÔë ïðè ïîòåí-
öèàëàõ âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà ÿâëÿþòñÿ ðåàêöèÿìè
ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè
ïðîöåññîâ ãàëüâàíîñòàòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ïðè I =
500 ìÀ (Å  2 Â) ñîñòàâèëè 5,5±0,5×10–7 è
5,3±0,5×10–7 ñ–1 äëÿ ÄÕÔë è ÒÁÔë ñîîòâåòñòâåííî.

Ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå  ÒÁÔë è ÄÕÔë
àäñîðáèðîâàííûì íà ïëàòèíå êèñëîðîäîì ïðè ïîòåí-
öèàëàõ äî êèñëîðîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ îñóùåñòâëÿ-
ëè ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50.1.1. Àíîäîì ñëó-
æèëà Pt/Pt ñ âåëè÷èíîé ïîâåðõíîñòè ïîðÿäêà
1000 ñì2. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè â ÿ÷åéêå áåç ðàçäå-
ëåíèÿ àíîäíîãî è êàòîäíîãî ïðîñòðàíñòâà, ïîýòîìó

âñïîìîãàòåëüíûì ýëåêòðîäîì òàêæå ñëóæèëà Pt/Pt
(S = 3000 ñì2), áîëüøàÿ ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî ïîçâî-
ëèëà èçáåæàòü ïîáî÷íûõ êàòîäíûõ ïðîöåññîâ. Îáúåì
èññëåäóåìûõ ðàñòâîðîâ ñîñòàâëÿë 10 ìë. Ðàáî÷èé
ýëåêòðîä ïëàòèíèðîâàëè ïåðåä êàæäûì ýêñïåðèìåí-
òîì è èçìåðÿëè âåëè÷èíó ïîâåðõíîñòè. Ñêîðîñòü ðàç-
âåðòêè ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿëà 50 ìÂ/ñ.

Ïðè âûáðàííîé ñêîðîñòè ðàçâåðòêè â èíòåðâàëå
öèêëèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà 0–0,95 Â àäñîðáöèÿ êèñëî-
ðîäà íîñèëà îáðàòèìûé õàðàêòåð. Âûáðàííûé ðåæèì
ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ èññëåäóåìûõ âå-
ùåñòâ ïóòåì öèêëèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà ïîçâîëèë ïðî-
âîäèòü èçìåðåíèÿ ïðè ïîñòîÿííî îáíîâëÿþùåéñÿ ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäà, ÷òî îáóñëîâëèâàëî ïîëó÷åíèå
ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî îêèñëèòåëÿ – àäñîðáèðîâàííîãî
êèñëîðîäà.

Ïîëó÷åííûå ïðÿìîëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ln C îò t
(ðèñ. 2) äëÿ ðàñòâîðîâ ÒÁÔë è ÄÕÔë óêàçûâàþò íà
ïðîöåññ, ïîä÷èíÿþùèéñÿ êèíåòè÷åñêîìó óðàâíåíèþ
ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè
äëÿ ïðîöåññà ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñî-
ñòàâèëà 1,9±0,2×10–8 è 1,5±0,2×10–8 ñ–1 äëÿ ÄÕÔë è
ÒÁÔë ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðîâåäåí õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé àíà-
ëèç ðàñòâîðîâ ÄÕÔë ïîñëå ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîãî
îêèñëåíèÿ ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðîìåòðèè
è ïîñëå îêèñëåíèÿ ïðè ïîòåíöèàëå âûäåëåíèÿ êèñëî-
ðîäà, â êîòîðûõ ïî äàííûì ÓÔ è âèäèìîãî ñïåêòðîâ
èñõîäíîå âåùåñòâî îòñóòñòâóåò. Àíàëèç èñõîäíîãî
ðàñòâîðà ÄÕÔë ïîêàçàë îòñóòñòâèå ïðèìåñåé.

Â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì ïðîäóêòû ýëåêòðîêàòàëè-
òè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòà ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé
âîëüòàìïåðîìåòðèè, îáíàðóæåíî 13,6% îðãàíè÷åñêèõ

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ln C îò t  äëÿ ïðîöåññà îêèñëåíèÿ
ÄÕÔë. C0 = 5,6·10–6 M, Vðàçâ = 50ìÂ/c, E = [0–0,95]

Àäñîðáöèÿ ÒÁÔë íà Pt/Pt (ôîí 1 M KOH) ïðè ðàçíûõ
ïîòåíöèàëàõ êîíöåíòðàöèÿ ÒÁÔë = 2 10–2 ã/ë (3 10–5 Ì)

Ñòåïåíü çàïîëíåíèÿ, H
R

E, Â 

â ïðèñóòñòâèè ÒÁÔë â 
îáúåìå ðàñòâîðà 

ïîñëå ïðîìûâîê 

0,45 0,51±0,05 0,50±0,05 

0,90 0,45±0,04 0,44±0,04 
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ELECTROCATALYTIC OXIDATION OF
2,4,5,7-TETRABROMOFLUORESCEIN
AND 2,7-DICLOROFLUORESCEIN BY OXYGEN ADSORBED
ON PLATINUM
G.L. Vidovich, D.Yu.Kultin, M.A. Silaeva, O.K. Lebedeva, L.M. Kustov

(Division of General Chemistry)
The oxidation of 2,4,5,7 – tetrabromofluorescein and 2,7 diclorofluorescein on platinized platinum in
alkaline medium was studied. All adsorbed substances had oxidized at the lower potentials, than that of
oxygen evolution. The chromatography-mass spectrometry was realized to determine products of
oxidation 2,7 diclorofluorescein at cycling potential and at oxygen evolution. It was shown that content
of phthalate in products of oxidation 2,7 diclorofluorescein was about 0,31% at cycling potential when
for oxidation at oxygen evolution this value was 25%.

âåùåñòâ, íå ñîäåðæàùèõ àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ
è 0,31% ôòàëàòîâ. Ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî 86% ïðîäóê-
òîâ ñîñòàâëÿëè CO2 (CO3

2–) è H2O. Áûëà ïðîâåäåíà
êà÷åñòâåííàÿ ðåàêöèÿ íà èîíû (CO3

2–) îñàæäåíèåì
èîíàìè Ba2+. Âûïàäàë áåëûé îñàäîê êàðáîíàòà áà-
ðèÿ, êîòîðûé ïîñëå ïðîìûâîê è âûñóøèâàíèÿ ðåàãè-
ðîâàë ñ ðàçáàâëåííîé óêñóñíîé êèñëîòîé ñ âûäåëåíè-
åì ãàçà.

Â ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì ïðîäóêòû ýëåêòðîêàòàëè-
òè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÄÕÔë ïðè ïîòåíöèàëå âûäåëåíèÿ
êèñëîðîäà (Å  2 Â), îáíàðóæåíî 73% îðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ (èç êîòîðûõ 25% ñîäåðæàò àðîìàòè÷åñêèå
ôðàãìåíòû), îñòàëüíûå 27% CO2 (CO3

2–) è H2O. Òà-
êèì îáðàçîì, ýëåêòðîêàòàëèòè÷åñêîå îêèñëåíèå ÄÕÔë
â ðåæèìå öèêëèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà ïðè âûáðàííûõ
óñëîâèÿõ îêàçàëîñü ýôôåêòèâíåå äëÿ ðàçðóøåíèÿ èñ-
ñëåäóåìûõ âåùåñòâ, ÷åì îêèñëåíèå ïðè ïîòåíöèàëàõ
âûäåëåíèÿ êèñëîðîäà.

Äîêàçàíà âîçìîæíîñòü îêèñëåíèÿ ÒÁÔë è ÄÕÔë
êèñëîðîäîì, àäñîðáèðîâàííûì íà Pt äî ïîòåíöèàëîâ
êèñëîðîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäà öèêëèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëà.
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