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ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ОКИСЛЕННЯ ФЕНОЛУ НА ДОПОВАНОМУ ДІОКСИДІ ОЛОВА

Встановлено механізм та розраховано кінетичні параметри окислення фенолу на товстих плівках
SnO2. Показано, що фенол електрохімічно окислюється в адсорбованому стані через феноксі-ради-
кал до гідрохінону, який далі окислюється до хінону — на вольтамперограмі проявляються відпові-
дні анодні та катодний піки. Залежність потенціалу окислення від об’ємної концентрації фенолу
пов’язана зі зміною адсорбційної орієнтації фенолу. Проаналізовано вплив природи фонового елек-
троліту на процес окислення.

ВСТУП. Початковий інтерес до тонких плі-
вок допованого діоксиду олова, отриманого, в
основному, CVD та спрей-піроліз техніками, зу-
мовлювався їх оптичними властивостями —
можливістю використовувати ці електроди в по-
єднанні електрохімічних досліджень з оптични-
ми методами [1—3].

З 1991 року головна увага до цих електродів
зумовлена роботами Kotz та Stucki [4, 5], які впе-
рше встановили вищу активність плівок допо-
ваного діоксиду олова до окислення фенолів (90
% зниження загального органічного вуглецю), ніж
платини (38 %) та за реакцією Фентона (30 %).

Як показали попередні дослідження [6—8],
товсті плівки на основі нанопорошку доповано-
го діоксиду олова характеризуються механічною
стійкістю та електрохімічною активністю.

Загальноприйнятими є три механізми реа-
лізації електрохімічного окислення органічних
сполук [9]: пряме анодне окислення на електро-
ді; непряме електрохімічне окислення з викорис-
танням медіаторів — окисно-відновних пар
(Ce(III)/Ce(IV) або Co(II)/Co(III)), мінералізація
сильними окисниками, наприклад ClO–, H2O2
або гідроксил-радикалами, які генеруються елек-
трохімічно.

МЕТОДИКА  ДОСЛІДУ. Всі досліджувані еле-
ктроди на основі SnO2 отримані по технології
товстих плівок з нанопорошку допованого ді-
оксиду олова. Електрохімічні дослідження про-
водили в стандартній триелектродній комірці з
розділеними катодним та анодним простором.
Площа робочого електрода 1 см2. Електрод по-
рівняння (насичений Ag/AgCl) підводили до ро-
бочого електрода з допомогою капіляра Лугіна.
В якості допоміжного електрода використовува-

ли платинову пластину площею 2 см2. Електро-
хімічні дослідження здійснювали з використан-
ням потенціостата-гальваностата ПІ-50-1.1 з про-
граматором ПР-8. Реєстрацію даних вели з до-
помогою двокоординатного самописного при-
ладу ПДА-1.

ЕКСПЕРИМЕНТ  І ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ-
ТАТІВ. Характерною ознакою SnO2-електродів
у фоновому електроліті (рис. 1), в порівнянні з
металевими (Pt, Au) електродами, є: ширша об-
ласть заряду (І); явні адсорбційні явища в ка-
тодній області (ІІ); відсутність фарадеївського
струму формування оксиду та низька активність
виділення кисню (ІІІ).

Анодний пік, який починається зі стаціонар-
ного потенціалу, на допованому SnO2 є струмом
десорбції H+

адс, як це було показано раніше [8].
Окислення фенолу в адсорбованому стані до-

ведено dip-методикою, яка описана в роботі [10]
(занурення та витримка електрода в розчині з фе-

©  Д.В.Коломицев , 2013

Рис. 1. ЦВА-криві в 0.5 М  H2SO4: а – Pt, б – Au та
в – плівкового Sn0.95Sb0.05O2-електродів; v =100 мВ/с.
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нолом, промивка та ЦВА-дослідження в фоно-
вому електроліті). Результат наведено на рис. 2.
Перший цикл вольтамперограми проявляє ха-
рактерні ознаки. Присутність фенолу зсуває рів-
новагу сорбції–десорбції водню (збільшення
струму десорбції) та змінює стаціонарний по-
тенціал на 200 мВ, що свідчить про адсорбційну
активність фенолу. На прямому ході потенціо-
динамічних кривих, починаючи приблизно з
0.7 В, спостерігається зростання анодного стру-
му, який переходить в чіткий пік — незворотний
процес електрохімічного окислення. При потен-
ціалах більше 1.2 В збільшується анодний струм

(у порівнянні з фоном), що свідчить про парале-
льні процеси непрямого окислення фенолу та
продуктів. У другому циклі анодний пік зникає,
але зберігається зростання фонового струму в об-
ласті потенціалів більше 1.2 В, який наближуєть-
ся до значень “фонового” в подальших циклах —
відбувається поступова мінералізація органіч-
них  речовин до СО2  активними формами кисню.

Зменшення потенціалу піку окислення фе-
нолу при зростанні концентрації (рис. 3) згаду-
ється в літературних джерелах для  платинового

Электрохимия

Рис. 2. ЦВА-криві Sn0.95Sb0.05O2-електрода в 0.5 М KNO3
до (переривчаста лінія) та після (суцільна лінія, пер-
ший та другий цикли) контакту з 10–2 М  розчином фе-
нолу (з наступною промивкою). v =10 мВ/с; А  =1 см2.

Рис. 3. Залежність потенціалу піка окислення на
Sn0.95Sb0.05O2-електроді в 0.5 M KNO3 від об’ємної
концентрації фенолу. v =5 мВ/с.

Рис. 4. Залежність адсорбційної орієнтації похідних фе-
нолу на поверхні платинового електрода від їх об’єм-
ної концентрації в розчині (запозичено з роботи [13]).

Рис. 5. ЦВА-криві (2-й цикл розгортки) Sn0.95Sb0.05O2-
електрода в 0.5 М  KNO3 з додаванням: а — 10–2 М
фенолу (1 – 5, 2 –10, 3 – 20, 4 – фон, 10 мВ/с); б —
10–2 М  хінон/гідрохінону. v =5 мВ/с.
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[11] та графітового електродів [12], проте пояс-
нення такій поведінці не дається. Втім, якщо
врахувати, що потенціал окислення залежить від
форми електроактивної частки, а також резуль-
тати Hubbard та Soriaga [13], які показали зале-
жність орієнтації молекул ароматичних речо-
вин на поверхні електрода від їх об’ємної кон-
центрації (рис. 4), то можна  припустити, що змі-
на орієнтації фенолу до поверхні електрода
рівнозначна зміні електроактивної частки, чим і
пояснюється залежність піка окислення від кон-
центрації  фенолу.

Починаючи з другого циклу розгортки по-
тенціалу в фоновому розчині, який містить фе-
нол (рис. 5, а), спостерігається проявлення анод-
ного (прямий хід ЦВА-кривої) та катодного (зво-
ротній хід ЦВА-кривої) пікових струмів окис-
лення–відновлення (позначені ♦ та
� відповідно), які по положенню
потенціалів пікового струму відпо-
відають відгуку редокс-пари (рис.
5, б) хінон-гідрохінон (Х/ГХ). Та-
ка поведінка свідчить про елект-
рохімічне окислення фенолу до
гідрохінону, який накопичується
та окислюється до бензохінону. З
іншого боку, окислення фенолу до
гідрохінону проходить стадійно,
з формуванням феноксі-радикалу,
як було показано раніше [8], що
викликає пасивацію електродa вна-
слідок формування смолоподібної
плівки на поверхні електродa. Па-
сивація платинового електродa зна-
чно більша [8].

Пік струму непрямого окислення, в
згоді з теорією циклічної вольтамперо-
метрії [14], описується рівнянням Рен-
делса–Шевчіка:

Ip =  (2.99⋅105)n(αna)1/2ACoxD0
1/2ν1/2 .

Виходячи з аналізу рівняння, при-
рода фонового електроліту (катіонний
та аніонний склад, табл. 1) на піковий
струм може впливати або через зміну ко-
ефіцієнта дифузії, або через зміну актив-
ної площі електрода (пасивація та/або
конкурентна адсорбція). Величина стру-
му окислення фенолу  підвищується при

переході від Li+  до Cs+ на Sn0.95Sb0.05O2-еле-
ктроді та падає — на платиновому. Спираю-
чись на отримані дані по пасивації цих елек-
тродів [8], можна стверджувати, що падіння
струму на платиновому електроді пояснюється
зростанням пасивації внаслідок збільшення фор-
мування феноксі-радикалів при покращенні
кінетики  окислення.

Розраховані кінетичні параметри окислення
фенолу на допованих SnO2 електродах наведено
в табл. 2. Збільшення значення k0 системи Х/ГХ,
яка формується при електрохімічному окислен-
ні фенолу, в порівнянні з дослідженою окремо
(табл. 2), зв’язано зi спрощенням адсорбцій-
ної стадії та зв’язаними з нею процесами пере-
будови подвійного шару, оскільки гідрохінон
формується безпосередньо на поверхні електродa

Т  а б л и ц я  1
Залежність окислення 3⋅10–3 моль/л фенолу на Sn0.95Sb0.05O2-елек-
троді від аніонного складу фонового електроліту

Парамет
ри

Li+  [аніон] [катіон] Cl–

ОН– CO3
2– NO3

– SO4
2– Cl– Li+ Na+ K+ Cs+

Sn0.95Sb0.05O2 (5 мВ/с)
   Ep, В 0.75 0.325 1.05 1.15 1.12 1.12 1.12 0.95 1.15
   Ip. мА 0.12 0.13 0.14 0.22 0.16 0.16 0.21 0.23 0.25

Pt (20 мВ/с)
   Ep, В — — — — — 1.17 1.1 1.1 1.16
   Ip, мА — — — — — 0.45 0.37 0.31 0.31

Т а б л и ц я  2
Кінетичні параметри електрохімічного окислення фенолу на
допованих SnO2 електродах у фоновому розчині 0.5 М KNO3
(n=2)

Параметри
5 % Sb2O3—SnO2

2 % CuO—7 %
Sb2O3—SnO2

2 % V2O5—7 %
Sb2O3—SnO2

Фенол Х/ГХ Фенол Фенол

β 0.09 — 0.05 0.04
k0 , см/с 1.5⋅10–7 2(0.5*)⋅10–3 0.97⋅10–7 0.75⋅10–7

Ea ,кДж/моль 13.23 — — —
E0, В 1.07 — 0.9 1.17

βn 0.18 — 0.1 0.08

* При дослідженні системи окремо.
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внаслідок електрохімічного окислення адсор-
бованих молекул фенолу.

ВИСНОВКИ. Визначено область потенціа-
лів незворотного окислення фенолу. Залежність
потенціалу окислення від об’ємної концентрації
фенолу пов’язана зі зміною орієнтації адсорбо-
ваних молекул до площини електрода. Пряме еле-
ктрохімічне окислення проходить без розриву
ароматичного кільця з утворенням феноксі-ра-
дикалу та гідрохінону, який далі окислюється
до хінону; феноксі-радикал є причиною пасива-
ції електродa. Повна мінералізація до СО2 від-
бувається за рахунок активних форм кисню, які
генеруються електрохімічно. Природа фоново-
го електроліту на електрохімічне окислення фе-
нолу впливає через зміну коефіцієнтів дифузії
та/або активної площі електрода (за рахунок
пасивації).

РЕЗЮМЕ. Установлен механизм и кинетические
параметры окисления фенола на толстых пленках
SnO2. Показано, что фенол окисляется в адсорбиро-
ванном состоянии через фенокси-радикал до гидро-
хинона, который далее окисляется до хинона, что ото-
бражается на вольтамперограмме проявлением со-
ответствующих анодных и катодного пиков. Зависи-
мость потенциала окисления от объемной концент-
рации фенола связана с изменением его адсорбцион-
ной ориентации. Проанализировано  влияние приро-
ды фонового электролита на процесс окисления.

SUMMARY. There were determined mechanism
and kinetic parameters of electrochemical oxidation of
phenol on doped tin oxide. Phenol was electrochemically
oxidize in adsorbed state to phenoxy-radical and then to

hydroquinone, which oxidize to quinone, that appears
in CV as anodic and cathodic peaks of current. Depen-
dence of oxidation potential on the volume concentration
of phenol is attributed to the change of adsorption
orientation of phenol. The nature of supporting electrol-
yte in electrooxidation process was analyzed too.
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