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ИЗУЧЕНИЕ МЕХАНИЗМА ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ ФЕНОЛА В ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ 
НА СТЕКЛОУГЛЕРОДНОМ ЭЛЕКТРОДЕ 

 
В работе применен комплексный подход, сочетающий методы электрохимии и спектроскопические исследования, для 
установления механизма электроокисления фенола в щелочном растворе на стеклоуглеродном электроде. Методами цик-
лической вольтамперометрии и спектрофлуориметрии установлено, что реакции электроокисления фенола на стеклоугле-
родном электроде в растворе 0,003 М NaOH предшествует химическая реакция ионизации – ХЭ-механизм (химическая – 
электрохимическая стадия). Доказано, что адсорбированный на поверхности стеклоуглеродного электрода фенолят-ион 
окисляется с отдачей одного электрона, образуя ионную форму гидрохинона. Ионные формы фенола и гидрохинона в ще-
лочном растворе доказаны спектрофотолюминесцентным методом. 
Ключевые слова: вольтамперометрия; фенол; стеклоуглеродный электрод; спектрофотолюминесценция. 
 

Фенол и его производные являются широко рас-
пространенными и опасными для человека загрязни-
телями природных, сточных и питьевых вод, что де-
лает их определение важной и актуальной задачей [1, 
2]. Для контроля фенолов в сточных и нормативно-
очищенных сточных водах чаще всего применяют 
гибридные инструментальные методы, такие как экс-
тракционно-спектрофотометрические [3, 4], сорбци-
онно-электрохимические с последующей десорбцией 
[5, 6] и экстракционно-хроматографические с различ-
ным окончанием [7–9]. Известные преимущества 
вольтамперометрического (ВА) метода – высокая 
чувствительность и низкая стоимость – делают акту-
альным его применение для определения органиче-
ских токсикантов. 

В настоящее время существует большое количе-
ство сообщений о вариантах определения фенола ВА 
методом с использованием различных электродов 
[10–22]. Большинство авторов используют специфи-
ческие органические вещества, позволяющие концен-
трировать фенол на поверхности электрода для уве-
личения чувствительности, либо применяют модифи-
цированные угольно-пастовые электроды [12, 13]. 
Существующие вольтамперометрические методики 
определения фенола осложнены процедурами подго-
товки (модифицирования) рабочих электродов и до-
бавления в фоновый раствор дополнительных реакти-
вов. В зависимости от условий эксперимента – соста-
ва и рН фонового раствора, способа предварительного 
накопления и других факторов – продуктами окисле-
ния могут быть полифенолы, хиноны, пирокатехин 
[17–20]. Механизм электроокисления фенола может 
быть различным не только для разных фоновых элек-
тролитов, но и для разных скоростей сканирования 
потенциала, при этом число переданных электронов 
варьируется у разных авторов от 1 до 4 [15–20]. 

Ранее нами разработана методика вольтамперо-
метрического определения низких концентраций фе-
нола [21] с использованием стеклоуглеродного (СУ) 
электрода, не требующего дополнительной подготов-
ки к анализу. Механизм реакции и продукты окисле-
ния фенола в предложенных условиях не были уста-

новлены. В качестве фона исследованы нейтральные 
и щелочные растворы, так как растворимость фенола 
в этих средах гораздо выше. Кроме того, в кислой 
среде, как отмечено в работах [15, 17–19], происходит 
образование полимерных пленок на твердых электро-
дах. Оптимальным фоновым электролитом оказался 
0,003 М NaOH. Преимущество данного фона в том, 
что не требуется процедуры предварительной элек-
трохимической обработки электрода в постороннем 
фоне, достаточно всего 10 с электроокисления после 
съемки вольтамперной кривой в том же самом фоно-
вом электролите.  

В настоящей работе для установления механизма 
формирования аналитического сигнала фенола мы 
применили комплексный подход, сочетающий методы 
электрохимии и спектроскопии. С целью определения 
продукта электроокисления проведены спектрально-
люминесцентные исследования растворов на разных 
этапах анализа. Спектрально-люминесцентный метод 
является одним из наиболее чувствительных методов, 
позволяющих определять флуоресцирующие органи-
ческие соединения с концентрацией 10–6 М и ниже. 
Во многих случаях по изменениям в спектрах люми-
несценции после воздействия на среду можно судить 
о превращениях, которые происходят с веществом в 
результате электрохимической [22], фотохимической 
[24] или иной реакции, например окисления, восста-
новления или разложения.  

Экспериментальная часть. Стандартные раство-
ры фенола с концентрацией 100, 10, 1 мг/дм3 готовили 
из раствора ГСО фенола 1 мг/см3 (№ в Госреестре 
7346-96) методом последовательного разбавления. 
Водный раствор NaOH с концентрацией 0,003 М го-
товили из исходного 0,6 М раствора, полученного 
растворением навески щелочи в бидистиллированной 
воде. Для приготовления рабочих растворов фенола 
использовали реактивы марки «ч.д.а.» и бидистилли-
рованную воду. Растворы гидрохинона и пирокатехи-
на с концентрацией 2 мг/дм3 для спектрофотолюми-
несцентного анализа готовили растворением соответ-
ствующей навески в бидистиллированной воде или в 
0,003 М NaOH. 
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Электрохимические измерения проводили с по-
мощью вольтамперометрического анализатора типа 
СТА-1 (ООО ИТМ, г. Томск), совмещенного с персо-
нальным компьютером. Прибор оснащен тремя ячей-
ками с возможностью проведения трех параллельных 
опытов. Циклические вольтамперограммы снимали на 
анализаторе ТА-7 (ООО «НПЦ Техноаналит», 
г. Томск). В качестве рабочего электрода использова-
ли СУ-электрод, электрод сравнения – хлоридсереб-
ряный электрод, заполненный насыщенным раство-
ром KCl. Вспомогательный электрод – стеклоугле-
родный.  

Спектры возбуждения флуоресценции регистри-
ровали на спектрофлуориметре марки СМ2203 (ЗАО 
«Солар», г. Минск) с функцией спектрофотометра 
(спектральный диапазон 200–820 нм, ширина щели 
0,1–15 нм, точность установки длины волны 1 нм). 
Длины волн возбуждения и регистрации флуорес-
ценции подбирали исходя из данных о спектрах по-
глощения и флуоресценции исходного фенола и его 
форм, а также предполагаемых продуктов окисления 
фенола. 

Электронно-микроскопические фотографии по-
верхности электрода получены с помощью оптическо-
го микроскопа «Миклид-6» («Ломо», г. Санкт-
Петербург) с объективами ахроматической коррекции. 

Результаты и их обсуждение. Аналитический 
сигнал фенола (пик тока его электроокисления) на 
стеклоуглеродном электроде на фоне 0,003 М раствора 
NaOH в дифференциальном режиме развертки потен-
циала (рис. 1) наблюдается при потенциале 0,5–0,6 В.  

 

 
 

Рис. 1. Дифференциальные вольтамперограммы на фоне 0,003М 
NaOH, Ен = 0,00 В; w = 30 мВ/с; tн = 30 с: 1, 2, 3 – 0,04; 0,08;  

0,12 мг/дм3 фенола 
 
Формирование аналитического сигнала фенола 

происходит при проведении электрохимического 
накопления при Ен = 0,0 В в течение 30 с и последую-
щем анодном растворении в области развертки по-
тенциала от 0,1 В до 0,8 В. Для выяснения, в какой 
форме фенол накапливается на электроде, исследова-
но влияние времени и потенциала накопления на ток 
анодного пика. В результате установлено, что изме-
нение потенциала накопления от –0,4 до +0,4 В мало 
влияет на величину тока пика, а время накопления 

пропорционально увеличивает пик. Однако без 
накопления также наблюдается анодный пик фенола, 
что может быть связано с адсорбцией последнего на 
поверхности электрода. Установлено, что 20–30 с до-
статочно, чтобы получить четкий и воспроизводимый 
сигнал фенола на анодной кривой.  

Адсорбция подтверждена с помощью электронно-
микроскопических фотографий поверхности электро-
да до- и после накопления фенола на нем (рис. 2, а, б). 
На фотографиях видно, что адсорбция (яркие пятна) 
наблюдается в основном на дефектах поверхности 
электрода. 

 

 
 

 
 

Рис. 2. Оптические фотографии поверхности СУЭ при увеличении 
40x/0,65 (крат / числовая апертура) до (а) и после (б) накопления 

фенола из раствора (2 мг/дм3) 

 
Ток аналитического сигнала прямо пропорциона-

лен концентрации фенола в растворе в диапазоне 
0,001–1 мг/дм3, причем имеется четкий излом градуи-
ровочных графиков для концентраций фенола более 
0,1 мг/дм3, полученных при различной скорости раз-
вертки потенциала (рис. 3). 

Для установления механизма электроокисления и 
определения числа отданных электронов проведены 
исследования методом циклической вольтамперомет-
рии. Анодно-катодные вольтамперные кривые снима-
ли для двух концентраций фенола – 0,05 и 0,5 мг/дм3. 
На анодной кривой в обоих случаях наблюдаются два 
пика, что свидетельствует в пользу адсорбции фенола 
на электроде, как интерпретируется авторами [24]. 
Отсутствие катодного пика в обратной развертке при 
концентрации фенола в растворе 0,05 мг/дм3 указыва-
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ет на необратимость электродного процесса при ма-
лых концентрациях фенола в растворе. При концен-
трации фенола 0,5 мг/дм3 процесс становится обрати-
мым. Разность потенциалов анодного и катодного 
пиков составила 0,049 В.  

 

 
 

Рис. 3. Зависимость тока пика фенола от концентрации  
при разных скоростях развертки потенциала 

 
Из известного уравнения для обратимых процес-

сов можно вычислить n – число электронов, участву-
ющих в потенциалопределяющей реакции [25]: 

Еп, а – Еп,к = 0,057/n. 
В данном случае n =1,16 или ~1, следовательно, в 

реакции участвует один электрон.  
В пользу смены механизма реакции окисления фе-

нола при переходе к большим концентрациям свиде-
тельствуют градуировочные зависимости, снятые при 
различных скоростях развертки потенциала, на кото-
рых имеются два линейных участка (рис. 3). 

Для изучения механизма электродного процесса, 
согласно известным приемам [24], исследовано влия-
ние скорости развертки потенциала (w) на ток и по-
тенциал анодного пика фенола в интервале от 5 до 
200 мВ/с. Зависимость функции тока Iп/w1/2 от скоро-
сти изменения потенциала, представленная на 
рис. 4, а, имеет экспоненциальный характер. Отсут-
ствие линейной зависимости Iп как от w, так и от w1/2 
свидетельствует о сложном характере анодного окис-
ления фенола, который, по-видимому, включает не-
сколько стадий. Обнаружена необычная зависимость 
высоты пика фенола от скорости развертки потенциа-
ла: с увеличением последней ток пика фенола умень-
шается. Это видно также и по градуировочным харак-
теристикам на рис. 3. Экспоненциальный характер 
зависимости (рис. 4, а) свидетельствует о схеме ХЭ 
(химическая – электрохимическая стадия). Сдвиг по-
тенциала анодного пика (рис. 4, б) в сторону положи-
тельных значений подтверждает необратимый харак-
тер процесса при малых концентрациях фенола. В 
данном случае можно предположить предшествую-
щую медленную химическую реакцию образования 
фенолят-иона. При увеличении концентрации фенола 
в растворе скорость химической реакции увеличива-
ется и перестает влиять на скорость переноса заряда к 
электроду, процесс становится обратимым. 

Для выяснения природы продуктов электрохими-
ческого окисления фенола в щелочном растворе при-
менили спектрально-люминесцентный метод анализа. 

Исследовали ряд модельных растворов: в одном из 
них накапливали фенол на электроде под действием 
потенциала (Ен), в другой растворяли полученный 
продукт при изменении потенциала в положительную 
область. Так, раствор 1 – 0,003 М NaOH; раствор 2 – 
раствор фенола с концентрацией 2 мг/дм3 в 0,003 М 
NaOH; раствор 3 – «раствор накопления», по составу 
аналогичен раствору 2, но из которого проводили 
многократное (не менее 10 раз) электрохимическое 
выделение фенола на электрод; раствор 4 – «раствор 
растворения», по составу аналогичен раствору 1, но в 
который проводили многократное (не менее 10 раз) 
электрохимическое растворение накопленного на 
электроде фенола; раствор 5 – по составу аналогичен 
раствору 2, но в нем прошли все стадии процесса для 
съемки вольтамперной кривой (накопление и анодное 
растворение). В последнем растворе должны присут-
ствовать как фенол, так и продукт его окисления. 

 

 
 

 
 

Рис. 4. Влияние скорости развертки потенциала на функцию то-
ка (а) и на потенциал пика (б) фенола в растворе 0,003 М NaOH,  

СPh = 0,08 мг/дм3, Ен = 0,0 В, tн = 30 с 
 

Авторами [26] показано, что максимум длинновол-
новой полосы поглощения (переход S0S1) молекулы 
фенола в водном растворе, где она находится в 
нейтральной форме, лежит в области 270 нм, максимум 
электронного перехода S0S2 проявляется в области 
210 нм, а максимум полосы флуоресценции – в области 
296 нм. В сильнощелочном растворе при pH=12,5 фе-
нол находится в форме аниона, спектр поглощения 
сдвигается на 20 нм в длинноволновую область: пере-
ход S0S1 – 290 нм, S0S2 – 230 нм – а спектр флуо-
ресценции – почти на 50 нм в область 345 нм. 

В 0,003 М растворе NaOH (рН~11), используемом 
в настоящей работе в качестве фона, фенол может 
присутствовать как в нейтральной, так и в анионной 
форме, причем преобладает анионная форма, поэтому 
для оценки продуктов электрохимических превраще-
ний нами выбрана длина волны возбуждения 233 нм, 
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где поглощение нейтральной формы фенола мини-
мально. На рис. 5, а представлены спектры флуорес-
ценции растворов 2, 4, 5 при длине волны возбужде-
ния 233 нм. Из рисунка видно, что в модельном рас-
творе 2 (фенол в щелочной среде) наблюдаются два 
пика флуоресценции, которые можно отнести к излу-
чению нейтральной (290–300 нм) и анионной (320–
340 нм) форм фенола. Спектр раствора 5 (раствора, 
прошедшего обе стадии: накопление и растворение в 
процессе съемки анодного пика фенола) практически 
аналогичен спектру исходного раствора: пик излуче-
ния нейтральной формы фенола совпадает, а пик из-
лучения анионной формы незначительно уменьшается 
и сдвигается в длинноволновую область. 

Идентификация продукта электрохимической реак-
ции проводилась путем сравнения спектра излучения 
«раствора растворения» (раствор 4) со спектрами мо-
дельных растворов гидрохинона (раствор 6) и пирокате-
хина (раствор 7) в 0,003 М NaOH как возможных про-
дуктов окисления (рис. 5, б) при возбуждении светом с 
длиной волны 268 нм. Из рис. 5, б видно, что спектр 
раствора 4 имеет широкую полосу в диапазоне 320–
390 нм, связанную с флуоресценцией продукта окисле-
ния фенола и совпадающую с полосой коротковолново-
го излучения гидрохинона в щелочном растворе – 
350 нм, в то время как у пирокатехина такой полосы не 
наблюдается. Эта же полоса проявляется в спектре из-
лучения фенола при возбуждении излучением с длиной 
волны 233 нм (рис. 5, а, раствор 2). В то же время отме-
тим, что у гидрохинона и пирокатехина в щелочных 
растворах (рис. 5, б) имеются дополнительные полосы 
излучения в видимой области спектра (440–510 нм), что 
говорит об одновременном существовании нескольких 
форм этих веществ при их растворении в щелочи. 
 

 
 

 
 

Рис. 5. Спектры флуоресценции исследуемых растворов  
возб = 233 нм (а), возб = 268 нм (б) 

 

 
 

Рис. 6. Спектры возбуждения флуоресценции  
при рег = 350 нм раствора гидрохинона (раствора 6)  

и продукта окисления фенола (раствора 4) 
 

Помимо спектров излучения, для дополнительного 
подтверждения природы образовавшегося продукта 
сравнили спектры возбуждения флуоресценции рас-
твора 4 и раствора гидрохинона 1 мг/дм3 в 0,003 М 
NaOH при длине волны регистрации рег = 350 нм 
(длина волны свечения продукта электропревращения 
фенола) (рис. 6). Полное совпадение спектров позво-
ляет заключить, что продуктом электроокисления 
фенола на СУ-электроде в щелочном растворе являет-
ся гидрохинон. 

Разработанная методика определения фенола 
использована для анализа нормативно-очищенных 
сточных вод, в частности водопроводной воды 
г. Томска. Предварительной пробоподготовки не 
требовалось. По результатам экспериментальных 
данных провели оценку показателей точности (пра-
вильности, прецизионности) методики измерений с 
применением метода добавок. Общая погрешность 
методики измерения массовой концентрации фено-
ла в пробах нормативно-очищенных сточных вод 
составила 26%. 

Таким образом, методами вольтамперометрии и 
спектрофлуориметрии установлен механизм и про-
дукты реакции электроокисления фенола на стекло-
углеродном электроде в растворе 0,003 М NaOH. 
Установлено, что в исследуемых условиях реакции 
электроокисления предшествует химическая реакция 
ионизации фенола в растворе щелочи.  

Доказано, что фенолят-ион адсорбируется на 
поверхности СУ-электрода, затем окисляется с от-
дачей одного электрона, образуя ионную форму 
гидрохинона. Методика определения фенола в 
предлагаемых условиях в диапазоне концентраций 
0,001–0,1 мг/дм3 пригодна для использования в ана-
лизе водопроводной воды без предварительной 
пробоподготовки. 
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Phenol and its derivatives are wide-spread pollutants of natural, waste- and drinking waters that are hazardous for humans; 
therefore, their determination is an important and urgent task. Hybrid instrumental methods are used to control the content of phenols 
in waste waters. Nowadays there are many reports on the variants of phenol determination by VA at different electrodes and use of 
specific organic substances allowing to accumulate phenol at the electrode surface, in order to increase sensitivity, or they use 
modified coal carbon paste electrodes. The existing voltamperometric techniques used to determine phenol are complicated by 
procedures of preparation (modification) of working electrodes and implementation of additional, generally rare reagents in 
background solution. Depending on the experimental conditions (pH, composition of the background solution, method of preliminary 
accumulation and other factors), the formation of quinones, catechol and other polyphenol oxidation products may be observed. The 
mechanism of phenol electrooxidation may vary not only for different background electrolytes, but also for different potential scan 
rates. Previously, the authors developed a method for voltammetric determination of low concentrations of phenol using glassy 
carbon electrode which does not require additional preparation for analysis. Analytical signal of phenol (peak current of 
electrooxidation) over glassy carbon electrode in the background of 0.003 M NaOH solution in differential mode is observed at a 
potential of 0.5-0.6 V. In this research in order to establish a mechanism of phenol electrooxidation in alkaline solution on glassy 
carbon electrode a complex approach representing a combination of electrochemistry and photoluminescence methods was used. The 
formation of an analytical signal occurs during the electrochemical accumulation at E = 0.0 V for 30 s and subsequent dissolution in 
the anodic potential sweep from 0.1 to 0.8 V. The anodic peak of phenol is also observed without accumulation, due to the adsorption 
of it on the electrode surface. This fact is confirmed by electron microscopic photographs of the surface of the electrode before and 
after phenol accumulation thereon. Solutions at different stages were analyzed by spectral photoluminescence technique. Cyclic 
voltammetry and spectrofluorometry found that the electrochemical reaction of phenol on the glassy carbon electrode in a solution of 
0.003 M NaOH is preceded by a chemical reaction of ionization – CE-mechanism (chemical-electrochemical stage). It is proved that 
phenolate ion adsorbed on the surface of the glassy carbon electrode is oxidized to return a single electron to form an ionic form of 



 

314 

hydroquinone. Ionic forms of hydroquinone and phenol in an alkaline solution are proved by spectro-photoluminescent method. 
Methods of determining phenol are suitable for use in the analysis of the tap water in the concentration range of 0.001–0.1 mg/dm3 
without prior sample preparation in proposed conditions. 
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