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Анотація. Фундаментальне значення похідних гідроксибензенів в біологічних системах, застосування їх при розробці нових 
електрохімічних методів дослідження кінетики і механізму електродних процесів стимулює створення аналітичних методик 
визначення дигідроксибензенів [9,13]. З використанням варіанту хронопотенціометрії з контрольованим змінним струмом 
(ХПКЗС) «швидкість зміни потенціалу-потенціал» отримано циклічні диференціальні хронопотенціограми dE/dt = f(E) (далі 
циклограми) для кислих та близьких до нейтральності хлоридних розчинів о-дигідроксибензену на платиновому мікроелек-
троді. Вивчено вплив концентрації хлорид-іонів фону, величини рН розчину на параметри циклограм. Підібрано оптимальні 
умови використання індикаторного платинового мікроелектрода та хлоридного фону. Одержані дані зіставлено з результа-
тами дослідження розчинів о-, п-дигідроксибензенів [1-3] та о, п -бензохінонів [10,11,14,16] постійнострумовими методами.  
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Вступ. У природі сполуки, що мають хіноїдну струк-

туру, часто є учасниками окисно-відновних реакцій в 
електронотранспортних ланцюгах біологічних систем 

[11]. 

Використання сучасних експериментальних методик 

та нових електродних матеріалів обумовило розширен-

ня кола електрохімічних методів дослідження та елект-

роаналізу органічних і біоорганічних речовин [12]. Зо-

крема, ХПКЗС була з успіхом використана у вивченні 

електрохімічних властивостей органічних ізомерів [7]. 

Кінетика редокс-процесів в розчинах о-, п-дигідро-

ксибензенів досліджувалась в роботах [9-11, 13-15] як 

на платиновому електроді, так і на інших твердих, 
зокрема, на графітових електродах [4] у фонових роз-

чинах різної буферної ємності та величини pH. Біль-

шість органічних сполук має помітну поверхневу ак-

тивність на межі метал-розчин. Метод ХПКЗС дає 

можливість одержувати електродний сигнал і нефара-

деївського процесу [7], виявляти в розчині і такі депо-

ляризатори, для яких не одержуються класичні вольт-

амперограми та полярограми.  

В наших дослідженнях на платиновому мікроелек-

троді показано [1-4], що характер поляризаційних за-

лежностей та критерії визначення природи електрод-

ного процесу за характерними зубцями на циклогра-
мах принципово не відрізняються від прийнятих у 

разі застосування ртутних електродів [5,7].  

Мета даної роботи: продовжити розпочаті нами 

раніше [4] дослідження можливості використання 

ХПКЗС для вивчення та аналізу механізму редокс-

процесів у водних розчинах ароматичних органічних 

речовин, зокрема, о-дигідроксибензену. 

Методика експерименту. Для одержання циклог-

рам (рис. 1,2) в даній роботі використано апаратно-

програмний комплекс [2] з удосконаленою нами елек-

тричною схемою поляризації електроду, яка відрізня-
ється від наведеної в літературі [6] автоматичним 

встановленням початкового по-тенціалу (Епоч.) і ком-

п’ютерною їх реєстрацією. 

Досліджували кислі розчини о-дигідроксибензену 

(1·10–3 – 1·10–2 моль/л) на фоні хлоридної кислоти та 

кислоти з калій хлоридом (1 моль/л). Величина рН кис-

лих розчинів була однаковою. Близький до нейтраль-
ності розчин готували на фоні розчинів калій хлориду.  

Обговорення. Існує достатня кількість літературних 

джерел, в яких механізм процесів для систем "о-, п-

дигідроксибензен – о-, п-бензохінон" досліджено з ви-

користанням постійнострумових методів [5, 9, 11, 13-

15]. Вважають [10, 16], що процес електроокиснення п-

дигідроксибензену до п-бензохінону є двоелектронним. 

Втрата першого і другого електронів проходить послі-

довно з близькими швидкостями і ускладнена адсорб-

цією. При цьому зв’язок молекул з поверхнею, через 

зменшення адсорбційної здатності, послаблюється. 
Вважають, що оборотний максимум при потенціалі 

0,67 В на вольтамперограмі І = f(E) обумовлений елек-

троокисненням п-дигідроксибензену до п-бензохінону. 

Процес перенесення електронів з молекул, які надхо-

дять з об’єму розчину, полегшений у порівнянні з мо-

лекулами, адсорбованими на поверхні електрода, що 

пояснюється їх попередньою реорганізацією (зміна 

довжин хімічного зв’язку тощо) в потужному полі  

електроду [13]. На нашу думку, і анодний, і катодний 

зубці на циклограмі, що одержані ХПКЗС [1] для кис-

лотного хлоридного розчину п-дигідроксибензену теж 

відповідають двохелектронному процесу. Адже вели-
чина по-тенціалу анодного зубця така ж, як і для обо-

ротного максимуму на динамічній вольтамперограмі І 

= f(Е) [10].  

Для розчинів п-дигідроксибензену та похідних о-ди-

гідроксибензену, при швидкості розгортки потенціалу 

10 В/с, на вольтамперограмах, одержаних на склову-

глецевому електроді, спостерігали роздвоєння і катод-

ного, і анодного максимумів. Збільшення швидкості 

розгортки потенціалу дає можливість точніше з’ясува-

ти механізм редокс-процесів у досліджуваних системах 

[13]. У разі електроокиснення похідних о-дигідрокси-
бензену, що містять електронодонорну групу, необо-

ротність вважають наслідком необоротного утворення 

сполуки між о-бензохіноном і о-дигідроксибензеном за 

рахунок водневих зв’язків [9,11]. Крім того, у водному 

кислому середовищі бензохінони гідроксилюються. 
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Для бензохінонів, із застосуванням платинового елек-

трода, спостерігали [10, 12] оборотні полярографічні 

хвилі. Вважають, що можливість утворення при цьому 

семіхінона виражена слабко.  

Для хлоридного кислотного розчину о-дигідрокси-

бензену при анодній поляризації електрода, початко-

вому потенціалі 0,10 В, розгортці потенціалу 1,00 В 

циклограма (рис. 1) має помітну відмінність у порів-

нянні з п-дигідроксибензеном [1]. Зокрема, на її анод-
ній частині спостерігається сповільнення зростання 

величини dE/dt в межах потенціалів 0,30–0,40 В і ви-

никнення негострого зубця при 0,77 В, а на катодній 

частині – двох зубців, відповідно при 0,34 та 0,77 В. 

На анодній частині циклограми не має місця сповіль-

нення зростання величини dE/dt в межах потенціалів 

1,00–1,10 В, яке спостерігається на циклограмі фону і 

обумовлено хлорид-іонами, що вказує на значно бі-

льшу електрохімічну активність о-дигідро-ксибензену 

у порівнянні з хлорид-іонами. Це визначає залежність 

глибини характерних зубців від концентрації о-дигі-

дроксибензену. Очевидно, що зубець при 0,77 В на 
анодній частині циклограми відповідає процесу елек-

троокиснення о-дигідроксибензену з утворенням хіно-

їдної структури. На катодній частині циклограми зуб-

ці за своїми розмірами значно менші. Причиною різ-

ниці в розмірах зубців може бути хімічне перетворен-

ня утвореного о-бензохінону до початку процесу його 

електровідновлення [11]. Перетворення о-бензохінону 

залежить від рН розчину. При рН < 4 о-бензохінон 

може приєднувати воду з утворенням 1,2,4-тригідро-

ксибензену, який при взаємодії з о-бензохіноном дає 
2-дигідрокси- п-бензохіноном [15]. Відомо, що і неор-

ганічні кислоти можуть приєднуватися до о-бен-зохі-

нону як до ненасиченого кетону. Внаслідок цього на-

ступає перетворення хіноїдної системи в бензоїдну і 

утворюється заміщений о-дигідроксибензен, а саме у 

розчині хлоридної кислоти утворюється 1,2-дигідро-

кси-3-хлоробензен. Крім того, в кислому середовищі 

о-бензохінон при електрохімічному відновленні про-

тонується з утворенням асоціатів між о-дигідрокси-

бензеном і о-бензохіноном та о-дигідроксибензеном і 

2-гідрокси-п-бензохіноном, які, як можна припустити, 

можуть електровідновлюватися при катодній поляри-
зації електрода.  

 

   
Рис. 1. Циклограми (початкова анодна поляризація; Епоч. = 0,10 В; розгортка потенціалу РП = 1,00 В; рН = 0,9):  

а) 1  фон НСl, с = 1 моль/л; 2  о-дигідроксибензен, с = 410-3 моль/л;  

б) 1  фон КСl, с = 1 моль/л; 2  о-дигідроксибензен, с = 410-3 моль/л  
 

Меншу електродну активність о-бензохінону можна 

пояснити і слабкішою адсорбційною здатністю його у 
порівнянні з о-дигідроксибензеном, адже вона вища 

для ароматичних сполук. Наявність двох чітких като-

дних зубців вказує на два процеси електровідновлен-

ня, які помітно відрізняються за швидкістю. Якщо 

прийняти, що кожний катодний зубець відповідає 

двохелектронному процесу, то електровідновлення 

протікає з участю стійких до диспропорціювання се-

міхінонів. Протонований аніон семіхінону в кислих 

розчинах п-бензохінону [16] був виявлений методом 

парамагнітного резонансу.  

Більш позитивний потенціал анодного зубця (0,77 В) 

для системи "о-дигідроксибензен – о-бензохі-нон" (рис. 
1, а) у порівнянні з потенціалом (0,67 В) для системи 

"п-дигідроксибензен-п-бензохінон" [1] можна пояснити 

положенням молекул о-дигідрокси-бензену під кутом 

до поверхні електроду [15], і, відповідно, їх слабкішою 

адсорбцією на електроді, яка передує електродному 

процесу. 

Для кислих розчинів калій хлориду глибини харак-

терних зубців на циклограмі о-дигідроксибензену на 
такому фоні зменшуються (рис. 1, б). Така зміна па-

раметрів циклограм узгоджується з міркуванням, на-

веденим в дослідженні [4], згідно якого збільшення 

концентрації хлорид-іонів фону обумовлює можли-

вість участі в окисненні о-дигідроксибензену і атома-

рного кисню. Він є продуктом взаємодії з водою елек-

тролітичного хлору.  

Тож збільшення концентрації аніонів фону (кислий 

розчин солі) знижують чутливість виявлення о-дигі-

дроксибензену. Вважаємо, що початковий катодний 

напрям поляризації електрода (рис. 2, а) обумовив дос-

татньо повну взаємодію утвореного о-бензохінону з 
водою та хлоридною кислотою. Поява при цьому в 

розчині 1,2,4-тригідроксибензену та 1,2-дигідрокси-3-

хлоробензену забезпечує можливість анодного окис-

нення 1,2-дигідрокси-3-хлоробензену, як більш сильно-

го відновника у порівнянні з о-дигідроксибензеном та 

1,2,4-тригідроксибензеном, і появу анодного зубця. 
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Рис. 2. Циклограми розчину о-дигідроксибензену (с = 410-3 моль/л): 

а) початкова катодна поляризація; Епоч =1,1 В; розгортка потенціалу РП=1,0 В; рН = 0,9; фон НСl, с = 1,0 моль/л;  
б) початкова анодна поляризація; Епоч = 0,1 В: РП = 1,0 В; рН = 6,85;  

1  фон КСl, с = 1,0 моль/л; 2  о-дигідроксибензен 

 

З врахуванням літературних даних стосовно електрохі-

мії дигідроксибензенів і бензохінонів та одержаних 

нами ХПКЗС характеристик електродного процесу для 

кислих хлоридних розчинів о-дигідроксибензену мо-

жемо говорити про аналогію схеми електроокиснення 

його зі схемою для редокс-системи "п-дигідроксибен-

зен-п-бензохінон" [15,16]. Зокрема, анодний процес 

(0,77 В) протікає з віддачею двох електронів, а саме пер-

шого електрона від молекули о-дигідроксибензену, а 
другого від його катіон-радикалу. Утворений при цьо-

му бікатіон-радикал депротонізується з утворенням о-

бензохінону. Електровідновлення о-бензохінону (0,77 В), 

як катодний процес, протікає з приєднанням двох елек-

тронів, яке супроводжується протонізацією з утворен-

ням асоціату за рахунок водневих зв’язків між о-

дигідроксибензеном і о-бензохіноном. Утворенню асо-

ціатів у цілому сприяє те, що негативний заряд у бензо-

хінонів переважно сконцентрований на атомах Оксиге-

ну. Через повільне гідроксилювання о-бензохінону [11] 

концентрація 1,2,4-тригідроксибензену у розчині низь-
ка. Тож електровідновлюється о-бензохінон і утворе-

ний 2-гідрокси-п-бензохінон (0,34 В), який попередньо 

протонізується і відновлюється до іон-радикалу, а далі 

може полімеризуватися. 

В близькому до нейтрального хлоридному розчині 

(рН = 6,85) на стабільній циклограмі о-дигідроксибен-

зену (рис. 2, б) спостерігається лише по одному харак-

терному зубцю при потенціалі 0,77 В на обох части-

нах циклограми. Що ж стосується механізму редокс-

процесу, то, мабуть, він відповідає системі "1,2,4-

тригідроксибензен – 2-гідрокси-п-бензохінон". Отже, 

за результатами виконаного дослідження, згідно теорії 

ХПКЗС [8], електродний процес у хлоридному кисло-

му розчині о-дигідроксибензену є необоротний, а в 

розчині близькому до нейтральності – оборотний. Не-

оборотність може бути обумовлена утворенням елект-

рохімічно неактивних речовин, що спряжене з елект-

родним процесом [8].  

 

Висновки. Застосування методу ХПКЗС дало мож-

ливість доповнити та деталізувати уявлення про ре-

докс-процес у водних розчинах о-дигідроксибензену, 

які були одержані постійнострумовими класичними 

методами.  

Показано: 1. Перенапруга анодного виділення хло-

ру, як і при застосуванні постійнострумових методів, 

вища, ніж для електроокиснення о-дигідроксибензену; 

2. Механізм редокс-процесу залежить від величини рН 

розчину та концентрації аніона індиферентного елект-
роліту; 3. Оборотність чи необоротність процесу зале-

жить як від особливості режиму поляризації електроду, 

так і від величини рН розчину. Необоротність процесу 

у кислому розчині обумовлена тим, що він спряжений з 

необоротними хімічними реакціями, а саме з участю 

продуктів електровідновлення, тоді як оборотність 

процесу у нейтральному розчині обумовлена редокс-

процесом у системі "1,2,4-тригідроксибензен – 2- гідро-

кси-п-бензохінон".  
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The use of the "rate of potential change-potential" version of chronopotentiometric method resulted in cyclic differential 
chronopotentiometric curves dE/dt = f(E) for acidic and approxymate to neutral chloride solutions of o-dihydroxybenzene on plati-

num microelectrode. The influence of background chloride ions concentration and the pH level of the solution on the curve parame-
ters was carefully studied, allowing to determine optimum conditions for platinum indicator microelectrode and chloride background 
use. The data obtained were consequently compared with the results obtained in the investigation of o-, p-dihydroxybenzene [1-3] 
and o-benzoquinones [11, 12, 15, 18] solutions via direct current methods. 

Keywords: "о-dihydroxybenzene  о-benzoquinone" system, microelectrode, chronopotentiometric curve dE/dt = f(E) 
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Application of chronopotentiometry with controlled alternating current for the investigation of electrochemical properties of 

o-dihydroxybenzene 

O.V. Bilyi, R.L. Galagan, N.E. Karlovska, O.A. Lut 
Abstract. The fundamental role of derived hydroxybenzenes in biological systems, as well as their value in the development of new 
electrochemical methods used in studies of the kinetics and the mechanisms of electrode processes call for the creation of analytical 
techniques for dihydrobenzene determination [10,11].  
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