
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2019, том 55, № 11, с. 1381–1390

1381

НЕКОТОРЫЕ НАБЛЮДЕНИЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 
БИСФЕНОЛА А НА ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОМ ЗОЛОТЕ

В КОНТАКТЕ С ВОДНЫМ РАСТВОРОМ 0.1 М NaClO4
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Представлены экспериментальные результаты по электрохимическому поведению БФА на элек-
троде золота | 0.1 М перхлорат натрия. Во время циклирования потенциала электрода на электроде об-
разовался прилипший тонкий полимерный слой. Процесс накопления пленки отслеживали in situ с
помощью электрохимических кварцевых микровесов (ЭКМ) и ex situ методом электрохимической
импедансной спектроскопии (ЭИС). Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ) была ис-
пользована для изучения структуры/морфологии нанесенного полимерного покрытия. Результаты
подразумевают, что полимеризация и разложение мономера БФА могут происходить одновременно
в процессе его электрохимического окисления.
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ВВЕДЕНИЕ

Бисфенол А (БФА, 4,4'-(пропан-2,2-диил)ди-
фенол или 2,2-бис(4-гидроксифенил)пропан,
CAS 0000080-05-7, молярная масса: MБФА =
= 228.29 г/моль) представляет собой органиче-
ское синтетическое соединение с двумя ненасы-
щенными фенольными кольцами. Он широко ис-
пользуется в пластмассовой промышленности в
качестве мономера для производства эпоксидных
смол, поликарбонатных пластиков и антипире-
нов. Фенольные соединения токсичны для лю-
дей, животных и растений, и, несмотря на их ши-
рокое использование, многие доклады утвержда-
ют, что БФА может вымываться из пластиковых
изделий, таких как материалы для упаковки пи-
щевых продуктов, и действовать как химическое
вещество, разрушающее эндокринную систему
(EDC) [1–4]. Управление по безопасности пище-
вых продуктов (EFSA) опубликовало свою все-

стороннюю оценку воздействия и токсичности
БФА в январе 2015 г., когда оно сократило TDI
(переносимое суточное потребление) для БФА с
50 до 4 мкг/кг массы тела в день [5]. На основании
фактических данных, опубликованных в литера-
туре, утверждается, что существует связь между
воздействием EDC и риском изменения здоровья
человека [6]. Недавно Европейское химическое
агентство пришло к выводу, что БФА следует
включить в список веществ, вызывающих серьез-
ную обеспокоенность в связи с его свойствами
как эндокринного разрушителя [7], и рабочая
группа EFSA начала оценку последних токсико-
логических данных по БФА в 2018 г. [8, 9].

Определение и возможность удаления соеди-
нений фенольного типа из окружающей среды
были тщательно изучены из-за их широкого при-
сутствия в атмосфере и в промышленных сточных
водах [10–15]. Хроматографические методы, та-
кие как газовая хроматография (ГХ), жидкостная
хроматография (ЖХ) и хромато-масс-спектро-
метрия (ГХ-МС), позволяют достичь высокочув-
ствительного и точного обнаружения БФА

1 Статья посвящена 80-летнему юбилею профессора
В.В. Малева, внесшего большой вклад в развитие ряда со-
временных направлений в электрохимии.
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[14, 15]. Каждый хроматографический метод име-
ет свои достоинства, которые можно использо-
вать для анализа в различных приложениях. Тем
не менее эти методы могут использоваться только
в лабораторных условиях, требуют дорогих ин-
струментов, трудоемких процессов предвари-
тельной обработки образцов и высококвалифи-
цированного технического персонала. Таким об-
разом, эти методы не подходят для быстрого
обнаружения на месте.

И наоборот, электрохимические методы обна-
ружения предлагают потенциально более про-
стую, быструю и экономически выгодную альтер-
нативу традиционным аналитическим методам
[16, 17]. Кроме того, электрохимические методы
являются предпочтительными, поскольку нет не-
обходимости в широком разделении. Чтобы
окислить и удалить органические загрязнители,
электрохимия уже давно изучена для очистки
сточных вод. Однако кинетика прямого окисле-
ния обычно медленная и часто сопровождается
постепенным загрязнением электрода [16], на-
пример хорошо известно, что электрохимическое
окисление фенольных соединений вызывает
инактивацию электродов из графита или благо-
родных металлов путем осаждения электрополи-
меризованных пленок, которые образуются, ко-
гда фенокси-радикал атакует непрореагировав-
ший субстрат [18–21].

Был предпринят ряд инновационных попыток
улучшить характеристики электрохимических
сенсоров (электродов) по измерению БФА. На-
пример, были рассмотрены электроды, модифи-
цированные пористыми углеродными материала-
ми, углеродные нанотрубки, наночастицы графе-
на, графита или золота, функционализированные
аптамером нанопористые пленки золота, метал-
лофталоцианиновые комплексы и ряд других ма-
териалов для увеличения площади поверхности
электродов [17, 22–29]. Из обзора соответствую-
щей литературы видно, что золото широко ис-
пользовалось (часто в форме кластеров или нано-
частиц) в модифицированных электродах и сен-
сорах для обнаружения соединений фенольного
типа, включая БФА [30]. Тем не менее иногда
предполагается, что металлическое золото элек-
трокаталитически менее активно в отношении
окисления БФА. С другой стороны, известно, что
в щелочных средах электроды Au часто более ак-
тивны, чем электроды Pt и Pd, в окислении окси-
да углерода и некоторых небольших органиче-
ских молекул [31].

Исходя из вышеизложенного, очевидно, что
понимание электрохимических свойств БФА
имеет решающее значение для разработки и
успешного применения электрохимических дат-
чиков БФА. Ввиду этого несколько удивительно,
что, по-видимому, до сих пор не предпринима-

лись попытки описать электрохимическое пове-
дение БФА на (металлическом) золоте в количе-
ственном выражении.

В настоящем сообщении представлены некото-
рые новые результаты, касающиеся электрохими-
ческих реакций БФА на электроде золото | 0.1 М
перхлорат натрия во время циклирования потенци-
ала электрода. Процесс накопления пленки, то
есть электрополимеризация БФА на золоте, от-
слеживался in situ с помощью электрохимических
кварцевых микровесов (ЭКМ) и ex situ методом
электрохимической импедансной спектроскопии
(ЭИС). Сканирующая электронная микроскопия
с фокусированным пучком ионов Ga (СЭМ-ФИП)
была использована для изучения структуры/мор-
фологии полимерного покрытия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все электрохимические измерения проводили

в кондиционированных помещениях при (20.0 ±
± 0.5)°С. Перед использованием растворы проду-
вали бескислородным аргоном (Linde 5.0), и на
протяжении всего эксперимента поддерживали
атмосферу инертного газа. Потенциостат
Metrohm Autolab PGSTAT 302N (управляемый
программным обеспечением Autolab Nova) ис-
пользовали для измерения методами цикличе-
ской вольтамперометрии и кварцевых микрове-
сов. В измерениях импеданса была использована
электрохимическая рабочая станция Zahner IM6
(контролируемая пакетом программ Thales). Для
СЭМ и элементного анализа использовали ска-
нирующий электронный микроскоп высокого
разрешения Quanta™ 3D FEG с высоким разре-
шением (СЭМ/ФИП) с кремниевым дрейфую-
щим рентгеновским детектором (ЭДРС).

Эксперименты методами циклической вольт-
амперометрии (ЦВ) и кварцевых микровесов
проводили в ячейке ЭКМ Autolab (Metrohm), в
которой кристалл кварца Au/TiO2 (Metrohm, по-
лированный кристалл кварца, основная частота
ff = 6 МГц, интегральная чувствительность Cf =
0.0815 Гц см2 нг–1, площадь поверхности A =
= 0.36 см2) в контакте с водным раствором 0.1 М
NaClO4 (Merck) (pH 7.63) или с тем же “раствором
фонового электролита”, содержащим 100 ч/млн
(4.4 × 10–4 М) бисфенола А (Aldrich), служил рабо-
чим электродом, а золотая проволока – противо-
электродом. Гель-электрод Ag | AgCl | 3 М KCl ис-
пользовали в качестве электрода сравнения.
Электрод сравнения и раствор рабочего электро-
да были разделены стеклянным краном, содержа-
щим 0.1 М раствор хлорида натрия. Циклические
вольтамперограммы регистрировали в диапазоне
потенциалов от –1.66 до 0.95 В отн. Ag | AgCl в
3 М KCl со скоростью развертки v = 20 мВ/с. В
процессе эксперимента изменение частоты (Δf)
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кристалла кварца измеряли относительно ситуа-
ции управления, т.е. Δf устанавливали на 0 Гц с
помощью команды “Обнуление изменения ча-
стоты ЭКМ” перед всеми измерениями. Движу-
щую силу кристалла кварца минимизировали пу-
тем регулировки триммера на генераторе ЭКМ.

В отдельных вольтамперометрических экспе-
риментах осаждение бисфенола А в режиме цик-
лической вольтамперометрии проводили в обыч-
ной трехэлектродной ячейке, в которой в каче-
стве рабочего выступала золотая пластинка
(площадь поверхности А = 0.196 см2), контакти-
рующая с водным раствором 0.1 М NaClO4, со-
держащим 100 ч/млн бисфенола А. В качестве
противоэлектрода использовали платиновую
проволоку, погруженную в тот же раствор, а на-
сыщенный NaCl каломельный электрод (НКЭ)
служил в качестве электрода сравнения. Кривые
регистрировали в диапазоне потенциалов от –1.2
до 1.2 В относительно НКЭ при скорости разверт-
ки v = 20 мВ/с.

Разность потенциалов двух электродов срав-
нения (ΔEr) при 25°C составляет около 26 мВ
(ΔEr = Er [НКЭ: (Hg(ж) | Hg2Cl2(т) | насыщенный
водный раствор NaCl)] – Er[Ag(т) | AgCl (т) | Er
3 M KCl]).

Измерения импеданса проводились в обычной
трехэлектродной ячейке, в которой рабочим
электродом служила золотая пластинка или золо-
тая пластинка с полимерным покрытием (геомет-
рическая площадь поверхности в обоих случаях:
A = 0.196 см2) в контакте с водным раствором
0.1 М NaClO4. Золотое кольцо (круглая проволо-
ка Au), погруженное в тот же раствор, служило
противоэлектродом, а насыщенный NaCl кало-
мельный электрод (НКЭ) использовали в каче-
стве электрода сравнения. В “пустом” экспери-
менте в качестве рабочего электрода использова-
ли золотую пластинку, в контакте с водным
раствором 0.1 М NaClO4. Измерения проводили в
диапазоне частот 30.8 кГц–20.0 мГц (амплитуда
возмущающего сигнала: 10 мВ, потенциал электро-
да E = 0.5 В относительно НКЭ).

Для анализа СЭМ использовали низковакуум-
ный прибор СЭМ/ФИП высокого разрешения
QuantaTM 3D FEG. Как вторичные, так и обратно
рассеянные электроны были использованы для
получения соответствующих изображений. Ха-
рактеристика включала также получение изобра-
жения поперечного сечения сфокусированного
ионного пучка (ФИП). Фокусированный ионный
пучок (ФИП) – это специальный СЭМ, исполь-
зующий источник ионов жидкого металлическо-
го галлия (LMIS) вместо фокусированного пучка
электронов для визуализации образца. В отличие
от электронного микроскопа, ФИП по своей
природе разрушителен для образца. Слой оса-

жденной ионным пучком платины толщиной в
1 мкм наносили на поверхность каждого образца
перед фрезерованием с целью защиты и сохране-
ния полимерного слоя и предотвращения загряз-
нения Ga. Резку (надрез) ионами Ga производили
перпендикулярно поверхности образца. Свой-
ства ионного пучка, использованного для этого
процесса, представляли собой высокое напряже-
ние 30 кВ и ток пучка 3 нА.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Вольтамперометрические результаты

На рис. 1 показаны результаты экспериментов
ЭКМ с циклическими вольтамперограммами, за-
писанными на тонком слое Au (нанесенном на
поверхность кристалла кварца 6 МГц) в контакте
с раствором 0.1 М NaClO4 (рис. 1, кривая А) и с
0.1 M NaClO4 + 100 ч/млн водного раствора БФА
(рис. 1, кривая B). Для последнего случая также
приведены соответствующие изменения частоты
ЭКМ (рис. 1, кривая С). Развертка потенциала
была инициирована при 0.0 мВ относительно
Ag | AgCl, KCl (3 М) и сканирована в положитель-
ном направлении со скоростью сканирования
20 мВ/с.

Как видно на рис. 1, наблюдается резкое
уменьшение частоты при более положительных
потенциалах, чем приблизительно 0.7 В при по-
ложительном сканировании первой ЦВ (C, кри-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы (A, B) и со-
ответствующие изменения частоты ЭКМ (C), зареги-
стрированные на кристалле кварца Au/TiO2 в контак-
те с (A) водным раствором 0.1 М NaClO4; (В, С)
100 ч/млн бисфенола А/0.1 М NaClO4. Скорость раз-
вертки: v = 20 мВ с–1. (Δf – изменение частоты квар-
цевого генератора, E – потенциал электрода, j – плот-
ность тока.) E (pa) = 0.76 В отн. Ag | AgCl, KCl (3 M).
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вая 1 на рис. 1) вместе с увеличением тока, проте-
кающего через электрод, т.е. пик тока (pa) появляет-
ся при E = 0.76 В относительно Ag | AgCl, KCl (3 M)
(B, кривая 1 на рис. 1). Уменьшение частоты соот-
ветствует увеличению массы на поверхности кри-
сталла кварца, покрытого золотом, т.е. образова-
нию поверхностной пленки. При втором скани-
ровании в сторону положительного потенциала
(B, кривая 2 на рис. 1) можно было наблюдать
только плохо разрешенный пик или плато тока в
диапазоне потенциалов 0.6–0.9 В по сравнению с
Ag | AgCl, KCl (3 M). Этот пик исчез во время тре-
тьего сканирования (рис. 1, B, кривая 3), а форма
ЦВ практически не изменилась во время последу-
ющих потенциальных сканирований. После пер-
вой ЦВ одновременно зарегистрированные кри-
вые Δf(E) показывают периодическое изменение

частоты ЭКМ, однако средняя частота практи-
чески не изменяется во времени (рис. 1, С, кри-
вые 2, 3). Возможно, следует отметить, что отри-
цательный пик тока может наблюдаться при об-
ратном (отрицательном) сканировании первого
(и второго) потенциального цикла (примерно при
E = –0.77 В относительно Ag | AgCl, KCl (3 M)).

Преимущество ЭКМ заключается в его спо-
собности одновременно измерять поверхностное
изменение массы на месте и заряд, участвующий
в электрохимических процессах. Например, мож-
но комбинировать измерения ЭКМ с другими
электрохимическими методами, такими как цик-
лическая вольтамперометрия. Основной особен-
ностью этого метода является линейная зависи-
мость между изменением массы на площадь рабо-
чего электрода и результирующим изменением
резонансной частоты кристалла кварца. Если из-
менение частоты невелико и осажденная масса
обладает такими же акустическими свойствами,
что и кристалл, линейная зависимость между из-
менением массы и сдвигом резонансной частоты
ЭКМ может быть описана уравнением Соербри:

(1)

где Δf – изменение частоты, f0 – номинальная ре-
зонансная частота кристалла кварца, ΔmA – по-
верхностное изменение массы, ρq – плотность и
μq – модуль сдвига кварца соответственно. Как
указано в экспериментальной части настоящей
работы, для кристалла кварца 6 МГц интеграль-
ная чувствительность (Cf) равна 0.0815 Гц см2 нг–1.

Согласно рис. 1 (C, кривая 1) и уравнению (2),
общее изменение частоты Δf в процессе увеличе-
ния массы составляет –49.0 Гц, а изменение мас-
сы Δm составляет около 216 нг. Заряд, расходуе-
мый во время процесса (Δq), может быть рассчи-
тан из соответствующего значения ЦВ (рис. 1, B,
кривая 1) путем интегрирования под кривой (по-
сле корректировки на ток заряда двойного слоя) с
последующим делением на скорость развертки
(v), т.е. путем интегрирования текущих и времен-
ных данных в соответствующем диапазоне потен-
циалов, получая значение Δq = 2.76 × 10–4 Кл. На
основании приведенных выше значений эффек-
тивная молярная масса Meff, соответствующая за-
ряду 1 ̂  = 96485 Кл моль–1, составляет 75.5 г моль–1.

Циклические вольтамперометрические экспе-
рименты с золотой пластинкой (площадь поверх-
ности A = 0.196 см2), контактирующей с 0.1 М вод-
ным раствором NaClO4, содержащим 100 ч/млн
бисфенола, дали аналогичные результаты (рис. 2, B).
В этих экспериментах предел положительного
потенциала циклической вольтамперограммы был
увеличен до 1.2 В относительно НКЭ (что соответ-
ствует 1.226 В относительно Ag | AgCl, KCl (3 M)).

Δ = − Δ = − Δ
ρ μ

2
0

f
q q

2 ,A A
ff m C m

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, зареги-
стрированные на золотой пластинке в контакте с
0.1 М раствором NaClO4 (А) и раствором 100 ч/млн
бисфенола А + 0.1 М NaClO4 (В); циклическая вольт-
амперограмма зарегистрирована на золотой пластин-
ке, полностью покрытой слоем полимера, контакти-
рующего с 0.1 М раствором NaClO4 (С). Скорость раз-
вертки потенциала: v = 20 мВ с–1 (E – потенциал
электрода, j – плотность тока). E(pa) = 0.72 В отн.
НКЭ.
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Первая циклическая вольтамперограмма (B, кри-
вая 1 на рис. 2) характеризуется появлением анод-
ного пика (pa) при 0.72 В относительно НКЭ в
первом цикле сканирования положительного по-
тенциала, что соответствует образованию поли-
мерной пленки, и отрицательного пика тока при
сканировании отрицательного потенциала (при
–0.75 В относительно НКЭ). Последний пик
можно объяснить восстановлением определен-
ных продуктов окисления БФА. В свете настоя-
щих результатов интересно отметить, что соглас-
но [25], пик окисления БФА не наблюдался в ЦВ,
зарегистрированном для Au в фосфатном буфере
с pH 12. Для сравнения также представлены цик-
лические вольтамперограммы непокрытой и по-
крытой полимером золотой пластинки в фоно-
вом электролите (кривые A и C на рис. 2, соответ-
ственно).

Измерения импеданса

На рис. 3 представлены графики комплексно-
го импеданса и полной проводимости (зареги-
стрированных при E = 0.3 и E = 0.5 В относитель-

но НКЭ, рис. 3) и “параллельных” емкостей в за-
висимости от частоты (т.е., графики зависимости
lg(Y ′′/ω) от lg f) [32], где Y ′′ – мнимая часть скор-
ректированного комплексной полной проводи-
мости Ycorr (Ycorr = 1/Zcorr, т.е. это обратная величи-
на комплексного импеданса, скорректированная
с учетом некомпенсированного омического со-
противления [33]).

Представлены результаты, полученные как
для электрода Au | 0.1 М NaClO4, так и для Au (элек-
троды с полимерным покрытием) | 0.1 М NaClO4
при напряжении смещения E = 0.3 В относитель-
но НКЭ и Е = 0.5 В относительно НКЭ. В диапа-
зоне частот 0.01 Гц–10 кГц спектры импеданса
показывают емкостное поведение обоих электро-
дов при обоих потенциалах. Полные сопротивле-
ния электродов могут быть хорошо аппроксими-
рованы в терминах элемента с постоянной фазой
(CPE)

(2)

где ω – угловая частота, Ru – некомпенсирован-
ное омическое сопротивление, B и α – параметры

( )−= + α
u

1(ω) ω ,Z R i
B

Рис. 3. Графики импеданса и полной проводимости, а также “параллельные” емкости в зависимости от частоты для
непокрытой золотой пластинки, контактирующей с водным раствором 0.1 М NaClO4 (d, s) и той же золотой пластин-
ки, полностью покрытой слоем полибисфенола А в контакте с тем же раствором электролита (j, h) при потенциалах:
E = 0.3 В относительно НКЭ (d, j); E = 0.5 В против НКЭ (s, h). Частота возмущающего сигнала также указана на
графиках.
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CPE, а i – мнимая единица [32]. Как видно на
рис. 3, (зависящие от частоты) емкости электрода
Au (с полимерным покрытием) | 0.1 М NaClO4 не-
сколько ниже, чем у электрода Au | 0.1 М NaClO4,
и это позволяет предположить, что полимер элек-
трохимически неактивен при приложенных по-
тенциалах [32, 34–36]. Кроме того, частотная за-
висимость емкости сильнее в случае модифици-
рованного полимером электрода, особенно при
E = 0.3 В относительно НКЭ. В соответствии с
вышеизложенным все диаграммы допуска слож-
ной плоскости имеют форму “вдавленного полу-
круга”, но дуги намного более плоские в случае

электрода Au (с полимерным покрытием) | 0.1 М
NaClO4.

Микрофотографии СЭМ полимерных слоев

Изображения СЭМ полимерной пленки, сфор-
мированной на золоте, представлены на рис. 4. На
изображениях видно, что поверхность образца
относительно гладкая, если не считать неболь-
ших отверстий и трещин (см. рис. 4, микрофото-
графия (а)). Микрофотографии в режиме обрат-
ного рассеяния электронов (ОРЭ) (т.е. электро-
нов, обратно рассеянных из слоя золота, рис. 4б)
показывают, что полимерное покрытие очень

Рис. 4. Изображения СЭМ золотой пластинки, покрытой слоем полимера, полученного из бисфенола А. (а) Изобра-
жение СЭМ в режиме вторичных электронов и (б) соответствующие изображения СЭМ с обратным рассеянием, сня-
тые в той же области. Длина горизонтальной белой полосы под изображениями соответствует 5 мкм. Вторичное элек-
тронное изображение СЭМ поперечного сечения, выполненное методом ФИП-фрезерования (в), и соответствующее
изображение обратного рассеяния СЭМ (г), полученное в той же области.

(а) 5 мкм (б) 5 мкм

(в) 2 мкм 2 мкм(г)

Пленка

Pt

Au
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Рис. 5. Предлагаемые механизмы полимеризации, адаптированные из [25] (a), [41, 43] (б), [21] (в).
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тонкое [37]. Структура области границы раздела
Pt/полимер/Au также была исследована с помо-
щью визуализации поперечного сечения сфокуси-
рованного ионного пучка (ФИП). Резание (надрез)
ионами Ga производили перпендикулярно поверх-
ности образца. Микрофотографии СЭМ, снятые в
поперечном сечении структуры Pt/полимер/Au,
показывают высокопористую структуру полимер-
ного слоя (рис. 4, микрофотографии (в) и (г)).

Механизм полимеризации БФА

Число исследований механизма электрополи-
меризации бисфенола А довольно ограничено, и,
насколько нам известно, тщательное кинетиче-
ское/механистическое исследование реакцион-
ной способности полимеризации БФА на золоте
еще не было опубликовано. С другой стороны,
окислительная деградация фенолов, включая
БФА в целом, была изучена относительно широ-
ко [12, 18–22, 38–42], и это может дать представ-
ление о механизме окисления или электрополи-
меризации БФА на золоте. Тем не менее основные
особенности механизма электрополимеризации
БФА должны быть очень похожи на механизм
электрополимеризации замещенных фенолов.

На рис. 5 представлены три различные (весьма
гипотетические) схемы (все взяты из литературы
[21, 25, 41, 43]). Пусть параметр xe будет долей за-
ряда, которую каждая мономерная единица раз-
деляет в процессе окисления/полимеризации,
например xe = 2, если для образования олигомера
или полимера необходимы 2 электрона на моно-
мер. По схеме электроокисления БФА схема (а)
на рис. 5), xe = 1 для процесса димеризации. Сле-
довательно, xe = 1 для “всего” процесса, если ме-
ханизм процесса полимеризации следует, по су-
ществу, тем же путем. Схема (б) на рис. 5 является
довольно упрощенной и, очевидно, не отражает
сложность процесса полимеризации. В этом слу-
чае полимеризация происходит путем образования
связей С–С между бензольными кольцами и окис-
ления 4-гидроксифенильных колец, т.е. xe = 2.

При электрохимическом окислении феноль-
ных соединений, в том числе БФА, было выявле-
но несколько ароматических промежуточных ве-
ществ, включая гидроксилированные БФА и про-
изводные фенола, такие как гидрохинон и
бензохинон [12, 21, 39]. Накопление производных
гидроксилированного фенола может привести к
образованию полимера. Однако, согласно [21],
ароматическая полимеризация на различных ма-
териалах анода может быть обратимой реакцией.
Тем не менее, если разложение мономера также
происходит параллельно с процессом полимери-
зации, это может значительно повлиять (факти-
чески, увеличить) (кажущееся) значение пара-
метра x.

В экспериментах, о которых сообщается в на-
стоящем исследовании, оценочное значение x
(с использованием ЭКМ и вольтамперометриче-
ских данных) составляет около 3. Это может ука-
зывать на то, что полимеризация и разложение
мономера БФА могут происходить одновременно
во время его электрохимического окисления.

ВЫВОДЫ

Согласно литературным источникам электро-
химическое окисление фенольных соединений, в
том числе бисфенола А, часто вызывает инакти-
вацию различных электродов путем осаждения
электрополимеризованных пленок. В этом иссле-
довании подобное поведение наблюдалось в зо-
лоте | 0.1 М перхлорат натрия + 100 ч/млн в систе-
ме БФА, что ставит под сомнение ранее выска-
занное предположение об отсутствии пика
окисления для БФА на чистом Au. Измерения
in situ были выполнены с использованием элек-
трохимических кварцевых микровесов (ЭКМ) в
сочетании с циклической вольтамперометрией
для контроля изменений поверхности.

Рассмотренные выше экспериментальные ре-
зультаты подтверждают механистическую карти-
ну, согласно которой при циклировании потенци-
ала электрода на поверхности электрода образует-
ся сильно прилипающий тонкий полимерный
слой. Измерения импеданса показывают, что
полимер практически электрохимически неак-
тивен при приложенных потенциалах. Согласно
изображениям СЭМ, поверхность полимерного
слоя довольно гладкая, за исключением мелких
отверстий и трещин. Результаты настоящего ис-
следования предполагают, что полимеризация и
разложение мономера БФА могут происходить
одновременно, и покрытие снижает электрока-
талитическую активность электрода. Тем не ме-
нее, необходимы дальнейшие исследования, что-
бы окончательно прояснить эти моменты и выяс-
нить механизм процесса полимеризации.
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