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АНОДНОЕ ОКИСЛЕНИЕ 2,3-ДИМЕРКАПТОПРОПИОНОВОЙ  КИСЛОТЫ 
И МОДИФИКАЦИЯ ПЛАТИНОВОГО ЭЛЕКТРОДА *

Изучено анодное окисление дитиола 2,3-димеркаптопропионовой кислоты (ДМПК, C3H6O2S2) на
платиновом гладком электроде в 1М  водном растворе перхлората натрия. Определены потенциа-
лы окисления ДМПК в зависимости от скорости развертки напряжения. Предложен электрохимиче-
ский метод модификации платинового электрода ДМПК. Показано, что образующаяся ковалентная
связь платина–дитиол Pt–(S)2–C3H4O2 при электрохимической модификации более прочно удержи-
вает анионы дитиола по сравнению с хемосорбцией.

ВВЕДЕНИЕ. Чувствительность и селектив-
ность таких современных методов электрохи-
мического анализа как вольтамперометрия ор-
ганических и неорганических соединений [1—4],
электрокатализ [5, 6], моделирование разнооб-
разных биосенсоров [7—10] и другие можно по-
высить, используя модифицированные электроды.

Под модификацией твердого электрода под-
разумевается химическое или электрохимичес-
кое воздействие на его поверхность с целью
приобретения новых свойств и, как следствие,
изменение вольт-амперного отклика. Это мо-
жет быть адсорбция (хемосорбция) на поверх-
ности электрода, химическое присоединение мо-
дификатора с образованием ковалентных свя-
зей или электрохимический синтез на поверхно-
сти электрода [2, 6].

Тиолы (R–SH) часто используются как яко-
рные группы [11—15] для поверхностной мо-
дификации электродов различными функцио-
нальными группами. Они же отвечают за фикса-
цию модификатора .

Цель данной статьи — изучение анодного
окисления 2,3-димеркаптопропионовой кисло-
ты и получение электрохимически модифици-
рованного платинового электрода.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. В работе использовали 2,3-димеркап-
топропионовую кислоту (ДМПК) (схема 1), ко-
торая состоит из С3 углеродного скелета, кар-
боксильной и двух тиольных групп C3H6O2S2
(M r =  138 г⋅моль–1) и является дитиолом. ДМПК
растворима в воде, что позволяет проводить ее

анодное окисление в водном растворе при ком-
натной температуре. Для этого использовали эле-
ктролит, состоящий из 0.01 моль⋅л–1 ДМПК, рас-
творенной в водном растворе 1 M NaClO4 (рН
2.5). Дитиол окисляли на гладком платиновом (d =
=1 мм) электроде. Электрод сравнения — хлор-
серебряный (Ag/AgCl/KCl), а платиновая про-
волока — вспомогательный электрод. Перед на-
чалом записи ЦВА ячейку продували аргоном в
течение 5 мин, объем электролита — 5 мл. Вольт-
амперные зависимости регистрировали с помо-
щью потенциостата 797 VA Computrace фирмы
Metrohm (Швейцария).

Для модификации дитиолом в качестве эле-
ктрода использовали платиновую пластинку пло-
щадью 4.5 см2. Вольт-амперные зависимости в
этом случае записывали при более высоких плот-
ностях тока с помощью потенциостата IPC-pro
(“Вольта”, Санкт-Петербург).

Электрохимическое окисление ДМПК на
платиновом электроде исследовали методом ци-
клической вольтамперометрии с линейной раз-
верткой потенциала. Для этого были записаны
циклические вольтамперограммы (ЦВА) фона и
окисления ДМПК на платиновом электроде при
скоростях развертки потенциала от 50 до 500
мВ⋅с-1 (рис. 1).
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На ЦВА 0.01 моль⋅л–1 ДМПК в 1 М  NaClO4
на платиновом электроде наблюдаются анод-
ный и катодный пики (отсутствуют на ЦВА
фона), которые намного отдалены друг от друга
по потенциалам. Величина энергетической щели
между анодным и катодным потенциалами ∆(Ера–
Ерс) свидетельствует о термодинамической не-
обратимости процесса окисления ДМПК на пла-
тиновом электроде. Потенциал анодного пика при
увеличении скорости развертки сдвигается в по-
ложительную область, а потенциал катодного пи-
ка  остается  постоянным.

Для необратимых электрохимических про-
цессов потенциал пика (Ер) является сложной фун-
кцией константы скорости элек-
тродной реакции, коэффициента
переноса (α), числа электронов (n)
и скорости развертки потенциала
(v) [16]. Графически из зависимос-
ти Ера от lnv по тангенсу угла на-
клона прямой можно определить
αn [17]. Из рис. 2 рассчитано сред-
нее значение кажущегося коэффи-
циента переноса заряда α′ =  0.034,
что указывает на практически по-
лную необратимость [16] процес-
са окисления ДМПК на плати-
новом электроде  и объясняет вид
полученных  ЦВА.

Основные вольт-амперные характеристики
процессов окисления и восстановления на плати-
новом  электроде в исследуемом сантимолярном
электролите ДМПК на одномолярном фоне пер-
хлората натрия приведены в табл. 1.

Зависимость анодного пика от корня квад-
ратного из скорости развертки потенциала пря-
молинейна (рис. 3,а), а экстраполяция прямой на
ось ординат отсекает некоторый участок тока I=
=  –1.731⋅10–5 А, отвечающий за прохождение хи-
мической реакции наряду с реакцией переноса
заряда. Такая зависимость указывает на смешан-
ный диффузионно-кинетический контроль элек-
тродного процесса, осложненный прохождени-
ем химической гетерогенной реакции. Для уточ-
нения предшествующей или последующей наб-
людаемой химической реакции рассмотрено от-
ношение анодного пика к катодному в зависимо-
сти от скорости развертки потенциала (рис. 3,в).
Вид полученной кривой в форме максимума, вы-
ходящего на плато, указывает на необратимую

Электрохимия

Рис. 1. ЦВА ДМПК на платиновом электроде в зависи-
мости от скорости развертки потенциала v. Пунктир
— ЦВА фонового электролита без дитиола (100 мВ⋅с–1).

Рис. 2.  Зависимость потенциала анодного пика Ера от
lnv при окислении ДМПК на платиновом  электроде.

Т  а б л и ц а  1
Вольт-амперные характеристики окисления-восстановления ДМПК
при различных скоростях развертки потенциала

v, мВ⋅с–1 Ера , В Iра⋅105, A –Ерс , В –Iрс⋅105, A ∆(Ера – Ерс), В (Ipa/Ipс)⋅105

50 1.239 1.462 0.519 2.738 1.759 0.5339
100 1.279 2.588 0.519 4.205 1.799 0.6155
200 1.319 4.239 0.519 6.072 1.839 0.6980
300 1.359 5.625 0.519 7.634 1.879 0.7369
400 1.369 6.901 0.519 9.313 1.889 0.7410
500 1.399 8.122 0.519 10.857 1.919 0.7481
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химическую реакцию, следующую за переносом
электрона [17].

На основании роста токовых соотношений
в зависимости от скорости развертки потенци-
ала можно судить о слабой адсорбции ДМПК
при адсорбируемости продуктов электрохими-
ческой реакции [17] на платиновом аноде. При
сильной адсорбции молекул дитиола на анодной
кривой наблюдался бы дополнительный пик [1].

Прямолинейная зависимость тока в пике на

катодной кривой ЦВА от скорости, а не от кор-
ня квадратного из скорости развертки потенци-
ала также свидетельствует о наличии адсорбции
продуктов реакции [1]. Участок катодного тока
I =  –2.266⋅10–5 А, отсекаемый на оси ординат (рис.
3,б), указывает на присутствие химической реак-
ции, подобной той, что протекает при прохож-
дении анодной реакции. 

Учитывая полученные данные, можно утвер-
ждать, что на платиновом электроде  реакция оки-
сления ДМПК в водном растворе электролита
состоит из непосредственно электрохимической
реакции и последующей гетерогенной химиче-
ской, что согласуется с данными работ [18, 19].
Происходит необратимое окисление дитиола и
при этом продукты окисления хемосорбируют-
ся на поверхности платины [20]. При реверсе
тока в отрицательном направлении это прояв-
ляется в наличии катодного пика (рис. 1), ток
которого зависит прямолинейно  (рис. 3,б), а по-
тенциал не зависит от скорости развертки по-
тенциала  (табл. 1). 

Такое поведение продуктов окисления ДМ-
ПК на платиновом электроде дает возможность
получения модифицированного электрода. Элек-
трохимическая модификация заключалась в 15-
кратном циклическом окислении ДМПК на пла-
тиновом электроде в виде пластинки размером
1.5x1.5 см2. Для сравнения проведена химичес-
кая модификация, под которой подразумевает-
ся выдерживание платинового электрода в рас-
творе электролита на протяжении 4 ч без подачи
напряжения. После модификации каждым из
предложенных методов электроды промывали
бидистиллированной водой и сушили. После  вы-
сыхания на модифицированных электродах за-
писывали катодные вольтамперограммы в 1 M
NaClO4 и сравнивали их с I,E-кривой, получен-
ной на немодифицированном  платиновом элек-
троде (рис. 4). 

На платиновом электроде, модифицирован-
ном ДМПК как электрохимическим (рис. 4, кри-
вые 1 и 1’), так и химическим (кривые 2 и 2’) ме-
тодом, катодный процесс выделения водорода ха-
рактеризуется большим перенапряжением, чем на
немодифицированном электроде (кривая 3). Про-
ведя касательную к  катодной кривой и опустив
ее на ось потенциалов, получим перенапряжение
η, B выделения водорода. Значения η для каж-
дой из полученных кривых приведены в табл. 2.

a

Рис. 3. Зависимость тока пиков анодного Ipa от v
1/2 (а),

катодного Ipс от v (б) и функция соотношения Ipa к Ipс
при различных скоростях развертки потенциала v (в) в
реакции окисления ДМПК на платиновом электроде.

б

в

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 7 59



Торможение катодного процесса на кри-
вых 1, 1’ и 2, 2’ по сравнению с кривой 3 свидете-
льствует о присутствии слоя дитиола на плати-
новой пластинке, тo еcть подтверждает получе-
ние модифицированного электрода. Интересным
является тот факт, что вольт-амперные кривые 1
и 2, записанные на электрохимически и химиче-
ски модифицированных электродах, практичес-
ки совпадают. Это позволяет провести сравни-
тельную характеристику по изменению перенап-
ряжения в зависимости от количества проведен-
ных катодных циклов на полученных модифи-
цированных электродах. Вольтамперограмму вы-
деления водорода на модифицированных элек-
тродах записывали до начала искажения
ее первоначального вида. Необходимо
подчеркнуть, что на электрохимически мо-
дифицированном электроде было запи-
сано 10 катодных вольтамперограмм без
их искажения, в то время как на хими-
чески модифицированном электроде —
только 5 кривых, после которых I,E-кри-
вая теряла свой изначальный вид. Та-
ким способом было установлено коли-
чество рабочих циклов. На рис. 4 для
сравнения приведены 10-я и 4-я като-
дные кривые выделения водорода на
электрохимически и химически модифи-

цированных электродах соответственно. Для
удобства и наглядности эксперимента раз-
ницу в потенциалах между 1-й и 10-й для
электрохимически, 1-й и 4-й — для хими-
чески модифицированных электродов рас-
считывали при одинаковой силе тока –0.6
мА. Из значений, приведенных в табл. 2, ви-
дно, что разница между кривыми 2’ и 2 со-
ставляет 83 мВ (1.255–1.172 В), а между кри-
выми 1’ и 1 — 33 мВ (1.245–1.212 В). Следо-
вательно, химически модифицированный
платиновый электрод выдерживает до 4, а
электрохимически модифицированный  —
до 10 циклов, разница между изначальной
вольт-амперной кривой и n-й говорит о по-
тере слоя ДМПК в процессе протекания  ка-
тодной  реакции.

Электрохимическая модификация пла-
тинового электрода путем анодного окис-
ления ДМПК представлена на схеме 2. Мо-
лекула ДМПК из объема электролита  [C3H4-

O2—(SH)2]v под действием процесса диффузии под-
ходит к электроду, на поверхности которого про-
исходит последовательная потеря первого [C3H4O2
—(SH)-SH•+]surf и второго электронов с образова-
нием катион-радикала [C3H4O2—SH•+ SH•+]surf. По-
следующая необратимая химическая реакция де-
протонирования является гетерогенной и протека-
ет на поверхности электрода, а не в объеме элект-
ролита. Это связано с тем, что при данном  рН  2.5
тиольная группа практически не  диссоциирует [21,
22].   Отрыв одного протона [C3H4O2—SH•+S•]surf,
а затем и второго генерирует дитиильный ради-
кал [C3H4O2—S•S•]surf , обладающий высокой ре-
акционной активностью, что способствует обра-

Электрохимия

Рис. 4. Катодные вольтамперограммы выделения водорода
из 1 M NaClO4 на немодифицированном  (3) платиновом эле-
ктроде и на модифицированном ДМПК  электрохимическим
(1, 1’) и химическим методами (2, 2’).

Т а б л и ц а  2
Вольт-амперные характеристики выделения водорода из 1 М
NaClO4 на немодифицированном и модифицированных ДМПК
платиновых электродах (см. рис. 4)

Электрод –η, В
I =  –0.6 мА

–E, B ∆(ЕPt-EPt мод), В

  Ptэл/хим.мод , 1-й цикл (кр.1) 1.146 1.245 0.175
  Pt  эл/хим.мод , 10-й цикл (кр.1’) 1.101 1.212 0.142
  Ptхим.мод , 1-й цикл (кр.2) 1.161 1.255 0.185
  Ptхим.мод , 4-й цикл (кр.2’) 1.046 1.172 0.102
  Pt (кр.3) 0.960 1.070 0.000
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зованию связи с поверхностными слоями элект-
рода [Pt—(S-)2—C3H4O2].

По количеству проведенных циклов катод-
ного выделения водорода на модифицирован-
ных электродах косвенно можно предположить,
что при электрохимической модификации анио-
ны дитиола более прочно удерживаются на по-
верхности платинового электрода. Это можно объ-
яснить следующими факторами. Образующиеся
при анодном окислении ДМПК  дитиильные ра-
дикалы обладают повышенной реакционной ак-
тивностью [23, 24]. В то же время при значитель-
ных положительных потенциалах на платине
начинают появляться поверхностные окислы
[25], что способствует образованию связи с верх-
ним слоем платинового анода. В случае химиче-
ской модификации дитиильные радикалы не
образуются, имеет место лишь хемосорбция мо-
лекул ДМПК на гладком платиновом электроде.

С учетом полученных результатов можно
предложить циклическое окисление ДМПК как
метод электрохимической модификации плати-
нового электрода дитиолом. По сравнению с хи-
мической модификацией электрохимический ме-
тод быстр и более эффективен. Модифициро-
ванный дитиолом платиновый электрод (схе-
ма 2) имеет свободную карбоксильную группу,
к которой в дальнейшем могут быть привиты
исследуемые молекулы (белки, ферменты и пр.),
что актуально для изучения различных меди-
ко-биологических систем.

РЕЗЮМЕ. Вивчено анодне окислення дитіолу 2,3-
димеркаптопропіонової кислоти (ДМПК) на плати-
новому електроді в 1 М  водному розчині перхлорату
натрію. Визначено потенціали окислення ДМПК у за-
лежності від швидкості подачі напруги. Запропоно-
вано електрохімічний метод модифікації платиново-
го електрода ДМПК. Показано, що утворений зв’я-
зок платина—дитіол Pt—(S-)2—C3H4O2 при електрохі-
мічній модифікації міцніше утримує аніони дитіолу
в порівнянні з хемосорбцією.

SUMMARY. The anodic oxidation of 2,3-dimer-
captopropionic acid (DMPA) at Pt electrode in 1M
NaClO4 has been study. The potential of the oxidation
of DMPA at Pt electrodes has been determined depen-
ding on the speed of the sweep voltage. Proposed the
electrochemical method modifications of Pt electrode
of DMPA. It was shown that a bond platinum-dithiol
Pt–(S-)2–C3H4O2 formed by electrochemical modifica-
tion more firmly holds anions dithiol compared to
chemisorptions.
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