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ЗАСТОСУВАННЯ ХРОНОПОТЕНЦІОМЕТРІЇ З КОНТРОЛЬОВАНИМ ЗМІННИМ
СТРУМОМ ДЛЯ ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ ВЛАСТИВОСТЕЙ 
n-БЕНЗОХІНОНУ І n-ДИГІДРОКСИБЕНЗЕНУ

Хронопотенціометрією з контрольованим синусоїдним струмом вивчено електрохімічні властиво-
сті кислих водних розчинів редокс-системи  п-бензохінон—п-дигідроксибензен на платиновому мiк-
роелектроді. Показано, що надшвидка зміна потенціалу поляризації електрода дає можливість вия-
вляти більш тонкий механізм електродного процесу, зокрема, роль "кисневої" області потенціалів хі-
мічно утвореного кисню для розчинів  на сульфатному та на хлоридному фоні відповідно, а також-
спряжених хімічних перетворень п-бензохінону.

Ключові слова: хронопотенціометрія, "киснева" область потенціалів, спряжені хімічні перетворен-
ня п-бензохінону.

ВСТУП. Електродний процес у редокс-сис-
темі n-бензохінон—n-дигідроксибензен відносять
до таких, які не супроводжуються виникненням
нової фази і тому дають можливість найбільш по-
вно встановлювати основні закономірності чис-
то електрохімічної кінетики. Тому відомі числен-
ні публікації про використання постійнострумо-
вої вольтамперометрії в дослідженнях вищеза-
значеної системи [1—3]. Не дивлячись на це, єди-
ного погляду на природу поляризації, механізм
процесу, недостатню відтворюваність поляри-
заційних залежностей немає. В роботах [2, 3] ме-
ханізм електродного процесу описано або як двох-
електронний, або як такий, що складається з двох
послідовних одноелектронних. Вважають, що на
вольтамперограмі перший оборотний макси-
мум при потенціалі 0.67 В обумовлений елект-
роокисненням п-дигідроксибензену, який пода-
ється  на електрод  дифузією з об’єму  розчину.  Дру-
гий максимум, при потенціалі 1.35 В, відпові-
дає електроокисненню  хемосорбованих моле-
кул, які міцно зв’язані з поверхнею електрода і не
дають оборотної хвилі. Перенесення електронів з
участю молекул з об’єму розчину, у порівнянні з
хемосорбованими, полегшене їх попередньою
реорганізацією (зміна валентних кутів, довжин зв’я-
зків) у потужному електричному полі електрода.

У даному дослідженні системи n-бензо-
хінон—n-дигідроксибензен застосовано хроно-
потенціометрію з контрольованим змінним стру-
мом (ХПКЗС) [4, 5], зокрема, за варіантом "шви-

дкість зміни потенціалу—потенціал" на глад-
кому платиновому мікроелектроді. Нині відомі,
з  використанням цього методу, публікації ки-
тайських електрохіміків [5], проте із застосуван-
ням ртутного електрода. Висока швидкість змі-
ни потенціалу поляризації індикаторного еле-
ктрода за цим методом, зокрема, синусоїдним
струмом, робить неістотними принципові від-
мінності твердого електрода від ртутного крап-
линного. Крім того, метод  розширює інформа-
цію про кінетику електродного процесу, дає мо-
жливість виявляти більш тонкий його механізм.

Урахувавши описаний в літературі механізм
електродного редокс-процесу для системи п-бен-
зохінон—п-дигідроксибензен на платиновому
електроді при застосуванні постійнострумових
методів [1—3] та результати даного дослідження
з використанням ХПКЗС, ми сподівались пока-
зати вплив "кисневої" області потенціалів на ме-
ханізм процесу у сульфатних розчинах, роль хі-
мічно утвореного кисню при застосуванні хло-
ридного фону і, тим самим, проаналізувати схе-
ми механізму для  редокс-процесу  в розчинах
п-бензохінону  і п-дигідроксибензену.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Електродна система містила робочий пла-
тиновий мікроелектрод з видимою поверхнею
7.06⋅10–8 м2. Електрод регенерували механічно,
хімічно та електрохімічно. Розроблена нами ме-
тодика стандартизації гладкого платинового
мікроелектродa за фоном, в разі застосування
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ХПКЗС, узгоджується з наведеним у літературі
поглядом на проблему відтворюваності поля-
ризаційних залежностей [6]. Допоміжним елек-
тродом була внутрішня поверхня титанової еле-
ктролітичної чарунки, електродом порівняння
— насичений аргентхлоридний електрод. У ході
експерименту розчин протікав через електролі-
тичну чарунку.

Удосконалення електричної схеми, а саме
введення в коло електродів постійної складової
напруги [7], застосування комп’ютерної техніки
для реєстрації,  створення апаратно-програмно-
го комплексу [8] значно підвищило відтворю-
ваність та  інформативність  циклограм.

На характерній циклічній диференціальній
хронопотенціограмі dE/dt =  f(Е) (далі циклогра-
ма) деполяризатора з’являються зубці, запади-
ни, сповільнення зростання величини dE/dt. У
даній роботі та частина кожної циклограми, що
розташована вище вісі потенціалів, відповідає
анодному процесу, а та, що нижче — катодному.

Досліджували розчини п-бензохінону та п-
дигідроксибензену на фоні хлоридної (1 моль/л)
та сульфатної (0.5 моль/л) кислот. Концентра-
цію деполяризаторів змінювали від 1.0⋅10–3 до
1.0⋅10–2 моль/л, що забезпечувало отримання ха-
рактерних  циклограм.

Одержана циклограма розчину хлоридної
кислоти як фону (рис. 1, а) при початковій ано-
дній поляризації електродa, початковому по-
тенціалі (Епоч)  0.1 В,  розгортці потенціалу (РП)
1.0 В та тривалості стабілізації циклограми (τстаб)
має овальну форму. Тож вона зручна для зі-
ставлення з характерною циклограмою деполя-
ризатора. Сповільнення зростання dE/dt на ано-
дній частині циклограми, в межах потенціалів
0.97—1.05 В, обумовлено можливістю електро-
окиснення хлорид-іонів і, тим самим, появою хі-
мічно утвореного кисню [9]. Електровідновлен-
ня кисню фіксується як поява западини на ка-
тодній частині циклограми, що поглиблюється
при збільшенні концентрації хлорид-іонів та РП.

За вищезазначених умов поляризації елек-
трода у хлоридному розчині  п-бензохінону (рис.
1) на анодній частині циклограми з’являється
характерний зубець. При зростанні концентра-
ції п-бензохінону глибина зубця збільшується,
потенціал його зменшується від 0.60 до 0.53 В і
гострота помітно слабшає. При збільшенні РП
потенціал анодного зубця зростає. Зміну вели-

чини потенціалу анодного зубця можна пояс-
нити або зміною каталітичних властивостей по-
верхні електрода, або появою іншого відновни-
ка. Адже, крім п-дигідроксибензену, утвореного
при електровідновленні п-бензохінону, відновни-
ками можуть бути і продукти гідроксилювання
та гідрогенгалогенування п-бензохінону,  а саме
1,2,4-тригідроксибензен та 1,4-дигідрокси-3-хло-
робензен. Останні, з погляду взаємного впливу
атомів у молекулі, повинні проявляти більш си-
льні відновні властивості. При накладанні цик-
лограм фону і п-бензохінону (рис. 1, б) як на ано-
дній, так і катодній частинах циклограми п-бен-
зохінону помітно вирізняються інтервали потен-
ціалів областей адсорбційних процесів на елек-

Рис. 1. Циклограми п-бензохінону на фоні HCl, c =1.0
моль/л (початкова анодна поляризація; Епоч =0.1 ):  а —
динаміка циклограм п-бензохінону (с =1⋅10–3 моль/л):
РП  =  0.32 (1); 0.69 (2); 0.85 (3);  1.0 В (4), τстаб =10 с; РП
=1.0 В (5), τстаб =70 с;  б — п-бензохінону, с =8⋅10–3

моль/л; РП  =1.0 В; τстаб =70 с.
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троді. Згідно з теорією ХПКЗС, вони відпові-
дають виходу контуру циклограми деполяриза-
тора за межі контуру циклограми фону.

За аналогічних, що й для розчинів п-бен-
зохінону, умов поляризації електрода у хлорид-
них розчинах п-дигідроксибензену на анодній ча-
стині циклограми (рис. 2, а) теж спостерігається
характерний зубець у межах потенціалів 0.65—
0.67 В, проте значно тупіший (швидше злегка
роздвоєний) і при збільшенні концентрації п-ди-
гідроксибензену величина його потенціалу не
змінюється. Тож електроокиснюється, вірогідно,
лише п-дигідроксибензен і перенапруга його елек-
троокиснення вища, ніж для продукту хімічного
перетворення п-бензохінону. Більш гострий зу-
бець при 0.64 В має місце на катодній частині

циклограми. Менша глибина катодного зубця,
у порівнянні з анодним, обумовлена меншою кон-
центрацією п-бензохінону, утвореного при еле-
ктроокисненні п-дигідроксибензену, який витра-
чається на хімічну взаємодію з водою та хлорид-
ною кислотою. Крім того, впливає і ослаблення
здатності до адсорбції  хіноїдного кільця у порів-
нянні з бензоїдним. На циклограмах п-дигідро-
ксибензену теж помітно вирізняються інтервали
потенціалів адсорбції деполяризатора на елект-
роді. Скорочення інтервалу потенціалів поляри-
зації (Епоч =0.2 В, РП  =0.7 В) змінює параметри
циклограми, а саме, помітно вирізняються уже
два анодних зубці (0.67, 0.72 В), як роздвоєння ту-
пого зубця (0.67 В) (рис. 2, б). Це узгоджується з
думкою про більшу імовірність двох послідо-
вних одноелектронних процесів. Перший з них
відповідає втраті електрона молекулою п-дигід-
роксибензену, а другий — втраті  електрона ка-
тіон-радикалом. Одержаний при цьому бікаті-
он-радикал депротонізується з утворенням п-бен-
зохінону. За таких умов поляризації електрода
замість катодного зубця виявляється сповіль-
нення  зростання  dE/dt  при  0.67—0.77 В.

Для розчинів п-дигідроксибензену на хло-
ридному фоні збіг потенціалів анодного і като-
дного зубців (0.67 В) вказує, на відміну від роз-
чинів п-бензохінону, на оборотність редокс-про-
цесу. Різниця потенціалів для обох зубців ста-
новить 28.5 мВ, що свідчить про високу швид-
кість гетерогенного перенесення електрона в еле-
ктрохімічній  реакції.

Зміна напряму поляризації електрода з по-
чаткової анодної на катодну, в тих же межах
потенціалів, змінює параметри циклограм для
хлоридних розчинів як п-бензохінону, так і  п-
дигідроксибензену (рис. 3). Зокрема, в разі роз-
чину п-бензохінону потенціал анодного зубця
зменшився, що пояснюємо участю в електро-
окисненні сильнішого відновника — продукту
взаємодії його з хлоридною кислотою у порів-
нянні з продуктом гідроксилювання п-бензо-
хінону. Для розчинів п-дигідроксибензену по-
тенціали обох характерних зубців теж змен-
шилися (0.62 В) і на катодній частині цикло-
грами в межах потенціалів 0.12—0.14 В з’яви-
лась "воднева" область потенціалів. Тож змен-
шення потенціалу зубців можна пояснити змі-
ною каталітичних властивостей поверхні пла-
тини за участю атомарного  водню.

Рис. 2. Циклограми п-дигідроксибензену (2) (почат-
кова анодна поляризація; фон HCl (1),  с =1.0 моль/л):
 а — с =8⋅10–3 моль/л; Епоч =0.10 В; РП  =1.0 В;  б — с
=4⋅10–3 моль/л; Епоч =0.20 В; РП  =0.7 В.
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Щодо ознак необоротності процесу в роз-
чині п-бензохінону та оборотності в розчині п-
дигідроксибензену, то вони збереглися і в разі
початкової  катодної  поляризації  електрода.

Суттєвим виявилося в даній роботі і вив-
чення впливу на редокс-процес у розчинах обох
деполяризаторів оксигеновмісних аніонів кис-
лотного фону. Причиною цього вважаємо, перш
за все, їх меншу адсорбційну здатність у порів-
нянні з хлорид-іонами і, отже, можливість поя-
ви "кисневої" області  потенціалів.

На циклограмі розчину сульфатної кисло-
ти за тих же умов поляризації електрода, що й
для розчину хлоридної кислоти (рис. 4), "кисне-

ва" область потенціалів спостерігається в межах
0.80—1.03 та 0.55—1.00 В на анодній і катодній
частинах її відповідно. Зміщення при цьому по-
тенціалу анодного зубця на циклограмі для п-
бензохінону в бік позитивних значень, помітні-
ша його несиметричність вказує на більшу пе-
ренапругу електроокиснення у порівнянні з хло-
ридним розчином. Адже при хімічному перетво-
ренні п-бензохінону в сульфатних розчинах теж
можуть утворюватися як гідроксипохідне бен-
зену, так і продукт взаємодії п-бензохінону з
гідрогенсульфат-іоном. Крім цього, можна зро-
бити висновок і про сильніші відновні власти-
вості хлорпохідного у порівнянні з гідрогенсу-
льфатопохідним.

Для розчину п-дигідроксибензену зміна па-
раметрів циклограми виражається тільки у зміні
несиметричності анодного зубця. Помітного "роз-

Рис. 3. Циклограми (початкова катодна поляризація;
фон HCl (1), с =1.0 моль/л; Епоч =1.1 В; РП  =1.0 B; с =
=4⋅10–3 моль/л); тут і на рис. 4, 5 а — п-бензохінон
(2), б — п-дигідроксибензен (2).

Рис. 4. Циклограми (початкова анодна поляризація;
фон  H2SO4 (1), с =0.5 моль/л; Епоч =0.1 В; РП  =1.0 В;
с =4⋅10–3 моль/л).

Электрохимия

114 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2015. Т. 81, № 10



двоєння" його не спостерігається, що можна поя-
снити збільшенням імовірності двохелектрон-
ного електроокиснення п-дигідроксибензену. Збли-
ження потенціалів анодних зубців вказує ще й на
нестабільність семіхінонів, які беруть участь в
електроокисненні [1].

Отже, електроокисненню у сульфатних роз-
чинах п-дигідроксибензену і п-бензохінону теж
піддаються різні відновники, а саме п-дигідро-
ксибензен і продукт взаємодії п-бензохінону з
кислотою відповідно.

Зміна напряму початкової поляризації елек-
трода з анодної на катодну в сульфатних роз-
чинах (рис. 5) обумовила помітну зміну форми
циклограм як фону, так і обох деполяризаторів.
Тож в разі сульфатних розчинів "киснева" об-
ласть потенціалів вплинула на механізм редокс-
процесу дещо інакше. Як і для хлоридних роз-

чинів (рис. 3), потенціали анодних зубців змен-
шилися. Виразнішою, через відсутність зубців на
катодній частині циклограм, є і необоротність
редокс-процесів.

Отже, з урахуванням літературних даних
[1—3] та одержаних нами ХПКЗС-характерис-
тик електродного процесу для редокс-системи п-
бензохінон—п-дигідроксибензен у кислих роз-
чинах вдалося деталізувати схеми механізму як
для розчину п-бензохінону, так і п-дигідрокси-
бензену. Вважаємо переконливими висновки
при дослідженні електрохімічних властивостей
ізомерів двохатомних фенолів, зокрема о-, п-ди-
гідроксибензенів (пірокатехін, гідрохінон), про
таку важливу кінетичну характеристику елект-
родного процесу, як оборотність чи необорот-
ність його. У цілому, якщо для о-дигідроксибен-
зену [10] оборотність спостерігається тільки у
нейтральному хлоридному розчині, то для п-ди-
гідроксибензену — в кислому хлоридному. В су-
льфатних розчинах обох ізомерів дигідрокси-
бензену, а також і п-бензохінону редокс-проце-
си є необоротними.

ВИСНОВКИ. Удосконалення електричної схе-
ми і, тим самим,  інформативності циклограм
dE/dt =  f(E) обумовило при застосуванні плати-
нового мікроелектрода можливість зробити ана-
ліз уявлень про механізм та кінетику електрод-
них процесів у кислих водних розчинах п-бен-
зохінону та п-дигідроксибензену, а саме, дещо
доповнити і деталізувати механізм, показати, що
він залежить від наявності спряжених хімічних
реакцій і "кисневої" області потенціалів поляри-
зації електрода та адсорбційної здатності аніона
індиферентного електроліту; виразніше усвідо-
мити взаємний вплив атомів у молекулах ізо-
мерів двохатомних фенолів на їх електрохімічні
властивості; визначати інтервали потенціалів
адсорбційних процесів на електроді та оборот-
ність чи необоротність редокс-процесів.

РЕЗЮМЕ. Хронопотенциометрией с контроли-
руемым синусоидальным током изучены электрохи-
мические свойства кислых водных растворов редокс-
системы п-бензохинон—п-дигидроксибензен на плати-
новом микроэлектроде. Показано, что сверхскорост-
ная смена потенциала поляризации электрода позво-
ляет обнаружить более тонкий механизм электродного
процесса, в частности, роль "кислородной" области по-
тенциалов и химически образовавшегося кислорода

Рис. 5. Циклограми (початкова катодна поляризація;
фон  H2SO4 (1), с =0.5 моль/л; Епоч =0.1 В; РП  =1.0 В;
с =4⋅10–3 моль/л).
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для растворов на сульфатном и хлоридном фоне соот-
ветственно , а также сопряженных химических преоб-
разований п-бензохинона.

Ключевые слова: хронопотенциометрия, "кислород-
ная" область потенциалов, сопряженные химичес-
кие преобразования п-бензохинона.

SUMMARY. Electrochemical properties of the aci-
dic aqueous solutions of the "p-benzoquinone—p-dihyd-
roxybenzene" redox-system on the platinum microelectro-
de have been studied by the method of chronopotentio-
metry with controlled sinusoidal current. It was shown
that the ultra-fast change of electrode polarization potential
provides an opportunity more accurate mechanism of elec-
trode process to observed. In particular, it enables to defi-
ne the role of "oxygenous" region of potentials for soluti-
ons on the sulfate solution; the role of the chemically pro-
duced oxygen in the chloride solutions; the role of conju-
gated chemical transformations  of  p-benzoquinone.

Keywords: chronopotentiometry, "oxygenous" region
of potentials, conjugated chemical transformations of
p-benzoquinone.
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