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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ КАТЕХОЛА
В ПРИСУТСТВИИ L-ЛИЗИНА ПРИ РАЗЛИЧНЫХ pH
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Электрохимическая реакция синтеза о-бензохинона при окислении катехола как акцептора Михаэля нук-
леофилом–L-лизином была исследована в водном растворе с различными значения pH, на различных
электродах и при различной концентрации L-лизина с применением циклической вольтамперометрии,
кулонометрии с контролируемым потенциалом и дифференциальной импульсной вольтамперометрии.
На втором цикле развертки потенциала была отмечена реакция о-бензохинона с L-лизином при высоких
концентрациях нуклеофила. Считается, что формирующиеся продукты – 2-амино-6-((3,4-дигидроксифе-
нил)амино)гексановая кислота, участвующая в электронном переносе при более отрицательных потенци-
алах, нежели катехол. Влияние pH на катехол в присутствии L-лизина было изучено для pH в интервале от
5 до 11. На реакцию заметно влияли как значение pH, так и концентрация L-лизина. Реакция протекала
наиболее быстро в случае 2 мМ катехола и 70 мМ L-лизина при pH 7. Механизм реакции включал перенос
электрона, химическую реакцию и перенос электрона (ECE).
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ВВЕДЕНИЕ

Катехол – один из наиболее важных компо-
нентов органического синтеза; его производят в
промышленных масштабах в качестве прекурсора
для производства пестицидов, духов и лекарств [1].
Остов катехола также имеется в ряде природных
продуктов, в особенности антиоксидантов [2]. Наи-
более хорошо известное свойство катехолов заклю-
чается в том, что их можно легко окислить, главным
образом, благодаря их антиоксидантной активно-
сти и низким потенциалам окисления [3]. Продук-
ты окисления – соответствующие реакционноспо-
собные электронодефицитные o-хиноны. Один из
наиболее успешных вариантов in situ применения
реакционноспособных o-хинонов – их электрохи-
мическое окисление [4]. Имеется множество сооб-
щений об электроокислении катехолов с формиро-
ванием o-хинонов как активных интермедиатов
многих полезных гомогенных реакций [5].

Лизин является 2,6-диаминогексановой кисло-
той. ε-Аминогруппа обладает значительно боль-
шим значением pKa, чем α-аминогруппа. Амино-
группа очень активна и часто участвует в реакции с
активными центрами ферментов. Благодаря при-
влекательным свойствам лизина, включая гидро-
фильность, отличную биосовместимость и биораз-
лагаемость, поли-L-лизин широко применяется
для получения биоматериалов, таких как поверх-
ностные покрытия, средства доставки лекарств, ге-

нов и белков и подложки гидрогелей. Он участвует
в процессах протеазного расщепления, поглощения
кальция, сохранения эндоплазматической сети, хе-
латирования ионов и производства организмом
гормонов, ферментов и антител [6, 7].

Было исследовано электрохимическое окисле-
ние катехолов в присутствии некоторых других
нуклеофилов, таких как аспарагиновая кислота,
глутамин, сульфаниловая кислота, этанол, 2-тио-
барбитуровая кислота, β-дикетоны, 4-гидрокси-
6-метил-2-пирон, 2-тиоурацил, димедон, 4,7-ди-
гидроксикумарин, 4,5,7-тригидроксикумарин,
4-гидрокси-6-бромкумарин, 3-гидроксикума-
рин, 4-гидрокси-6-метил-α-пирон, 4-гидрокси-
6-метил-2-пиридон и 4-гидроксикарбостирил
[8–17]. Катехин включает катехол и резорцин.
Вольтамперометрические эксперименты показы-
вают, что первый пик окисления соединения свя-
зан с окислением катехольной группы, а второй
пик окисления соединения соответствует резор-
циновой группе [18–20]. Структура катехина от-
носительно сложная и громоздкая по сравнению
с чистым катехолом, поэтому реакция электрохи-
мического нуклеофильного замещения в случае
катехина может проходить не проще, чем в случае
катехола. Поэтому об электроокислении катехина в
присутствии нуклеофилов опубликовано очень не-
много статей [20]. С учетом этих фактов мы изучили
реакции катехола в присутствии систем на основе
лизина, которые не были исследованы ранее. В этой
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статье мы изучили электрохимические свойства ка-
техола в присутствии L-лизина на трех различных
электродах, в широком диапазоне концентраций
L-лизина и при различных pH.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катехол, L-лизин, уксусная кислота, ацетат
натрия, хлорид калия, дигидроортофосфат на-
трия и гидроортофосфат натрия были квалифи-
кации для анализа (E-Merck). Растворы катехола
и катехола с различными концентрациями L-ли-
зина готовили при различных pH (5–11) с приме-
нением ацетатных или фосфатных буферных рас-
творов. Целевые значения pH рассчитывали по
уравнению Гендерсона–Гассельбаха; соответ-
ственно, готовили буферный раствор. Значения
pKa лизина составляют: 2.2 (α-CO2H ), 9.0
(α-NH3 ), 10.5 (R – ) и 9.8 (pI) [21].

В качестве рабочих электродов для вольтамперо-
метрии использовали платиновый и золотой диск
диаметром 1.6 мм (Bioanalytical Systems, Inc.) и стек-
лоуглеродные диски диаметром 3 мм (Bioanalytical
Systems, Inc.). Рабочий электрод, применяемый в ку-
лонометрии с контролируемым потенциалом, пред-
ставлял собой набор из трех углеродных стержней
(диаметром 6 мм и длиной 4 см). Поверхность элек-
трода полировали порошком оксида алюминия с
размерами частиц 0.05 мкм перед каждым и исполь-
зованием. Вспомогательный электрод представлял
собой платиновую спираль (Bioanalytical Systems,
Inc.). Электрод сравнения представлял собой хлорсе-
ребряный электрод (Bioanalytical Systems, Inc.). Рабо-
чий электрод полировали на данной поверхности пу-
тем осторожного прижимания конца электрода к по-

1
apK

2
apK 3

apK

лировальной поверхности на 5–10 мин. Затем
электрод тщательно промывали деионизированной
водой. В этот момент поверхность электрода являет-
ся зеркальной. Использовали потенциостат/гальва-
ностат μStat 400 (Drop Sens, Испания). Через однока-
мерную ячейку перед электрохимическими измере-
ниями продували газообразный азот.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическое поведение 
катехола и L-лизина

Электрохимические свойства катехола в отсут-
ствие и в присутствии L-лизина изучали при помо-
щи циклической вольтамперометрии, дифференци-
альной импульсной вольтамперометрии и кулоно-
метрии с контролируемым потенциалом. На рис. 1
(пунктирная линия) показана циклическая вольтам-
перограмма 2 мМ катехола на стеклоуглеродном
электроде (3 мм) в буферном растворе с pH 7 и скоро-
стью развертки 0.1 В/с. Циклическая вольтамперо-
грамма катехола демонстрирует один анодный пик
при 0.44 В и соответствующий катодный пик при
0.12 В, связанный с трансформацией катехола в o-хи-
нон и обратно. Чистый L-лизин электрохимически
неактивен в исследуемом интервале потенциалов
(рис. 1, сплошная линия). На рис. 1 (жирная сплош-
ная линия) показана циклическая вольтамперомет-
рия катехола (2 мМ) в присутствии L-лизина (70 мМ)
на втором цикле развертки в тех же условиях. На вто-
ром цикле развертки катехол с L-лизином демон-
стрируют два анодных пика при 0.03 и 0.32 В и соот-
ветствующие им два катодных пика при –0.32 и
0.05 В. При добавлении L-лизина к раствору катехо-
ла снижается катодный пик C1 и появляется новый
катодный пик C0. Также на втором цикле развертки
появляется новый анодный пик A0 и снижается
анодный пик A1. Появление пиков A0 и C0 и сниже-
ние пиков A1 и C1, а также сдвиг пиков A1 и C1 в при-
сутствии L-лизина указывает на то, что это связано с
протекающей реакцией катехола с L-лизином. Это
явление можно объяснить нуклеофильной атакой
L-лизина на о-бензохинон. Нуклеофильная атака
L-лизина на о-бензохинон снижает концентрацию
о-бензохинона в реакционном слое, в результате че-
го снижаются пики A1 и C1, и одновременно фор-
мируется аддукт катехол-L-лизин и появляются
пики A0 и C0. На первом цикле развертки анодный
пик катехола в присутствии L-лизина очень похож
на пик катехола в растворе без добавки. Но на втором
цикле развертки ток в пике A1 (жирная сплошная ли-
ния) заметно снижается по сравнению с пиком в рас-
творе чистого катехола (пунктирная линия). Соотно-
шение токов в пиках для пиков A1 и C1 (Ipa1/IPc1) за-
метно снижалось, что указывало на химическую
реакцию между L-лизином (2) и o-хиноном (1a),
формирующимся на поверхности электрода. Эти
явления можно приписать образованию 2-ами-
но-6-((3,4-дигидроксифенил)амино)гексановой
кислоты или 2-амино-6-(бис(3,4-диоксоциклогек-

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма на стеклоугле-
родном электроде в присутствии 2 мМ катехола и 70 мМ
L-лизина и 2 мМ катехола и 70 мМ L-лизина в буферном
растворе (pH 7) при скорости развертки 0.1 В/с (второй
цикл). A0 и A1 – появляющийся анодный пик и исход-
ный анодный пик, C0 и C1 – соответствующие появляю-
щийся катодный пик и исходный катодный пик.
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са-1,5-диен-1-ил)амино)гексановой кислоты путем
в реакции нуклеофильного замещения (схема 1).
Такое поведение согласуется с отмеченным в слу-
чае электрохимического окисления катехолов в
присутствии аспарагиновой кислоты, глутамина
и сульфаниловой кислоты [8–10]. Если исходное
вещество таково, что потенциал окисления про-
дукта ниже, то тогда и потенциал дальнейшего
окисления продукта также ниже, и могут иметь ме-
сто дальнейшее окисление и реакции присоедине-
ния [22]. В случае катехола в присутствии L-лизина

окисление L-лизина, замещенного о-бензохиноном
протекает легче, чем окисление исходного катехола.
Этот продукт замещения также может подвергнуться
атаке со стороны L-лизина; этого, однако, не наблю-
далось в вольтамперометрических экспериментах
вследствие низкой активности о-хинона 4 по сравне-
нию с 2. Отмечены аналогичные полученные элек-
трохимически соединения, такие как катехол и раз-
личные нуклеофилы [8–17, 22]. В отсутствие других
нуклеофилов, к о-бензохинону часто присоединяет-
ся вода или ион гидроксида [23].

Схема реакции 1:
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На рис. 2а показаны вторые циклы цикличе-
ских вольтамперограмм в 2 мМ катехоле в при-
сутствии 70 мМ L-лизина на стеклоуглеродном
электроде в буферном растворе (pH 7) при раз-
личных скоростях развертки. Ток как в анодном,
так и в катодном пике увеличивается с ростом
скорости развертки. Катодные пики с ростом
скорости развертки сдвигаются влево, а анодные
пики – вправо. На рис. 2б показаны зависимости
суммарных токов в анодных и катодных пиках в
2 мМ катехоле в присутствии 70 мМ L-лизина во
втором цикле развертки от квадратного корня
скорости развертки, где суммарный ток означает
разность между током в первом и во втором пике
методом остановки развертки [22]. Хотя ток в пи-
ке возрастает пропорционально увеличению
квадратного корня из скорости развертки, но гра-
фик не проходит сквозь начало координат, так
что для тока в пике для реагента каждой из дан-
ных редокс–реакций отсутствует чисто диффузи-

онный контроль процесса, т.е. процессы ослож-
нены химическими реакциями, одновременно
протекающими на поверхности. Как можно ви-
деть на рис. 2а, катодный пик восстановления о-
бензохинона исчезает при скорости развертки
0.05 В/с. При возрастании скорости развертки
возникает и начинает расти катодный пик восста-
новления о-бензохинона. Соответствующая за-
висимость отношения токов в пиках (Ipa1/Ipc1) от
скорости развертки для смеси катехола и L-лизи-
на сначала снижается с возрастанием скорости
развертки, а затем после 0.2 В/с остается почти
неизменной (рис. 2в). Зависимость отношения
токов в анодных пиках (Ipa1/Ipc1) от скорости раз-
вертки для смеси катехола и L-лизина сначала
возрастает, а потом после 0.2 В/с остается почти
неизменной (рис. 2в). С другой стороны, значе-
ние токовой функции снижается с возрастанием
скорости развертки (рис. 2г). Экспоненциальная
природа зависимости токовой функции от скоро-

Рис. 2. (а) Второй цикл циклической вольтамперограммы на стеклоуглеродном электроде в 2 мМ катехоле и 70 мМ
L-лизина в буферном растворе (pH 7) при скорости развертки 0.05–0.5 В/с. (б) Зависимость тока в пике от квадратного
корня скорости развертки в тех же условиях. На легенде приведены символы пиков окисления и восстановления.
(в) Зависимость отношения токов в пиках (Ipa1/Ipc1) и в анодных пиках (Ipa0/Ipa1) от скорости развертки в тех же усло-

виях. (г) Зависимость токовой функции (Ip/ ) от скорости развертки в тех же условиях.
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сти развертки указывает на механизм электрод-
ного процесса, включающий перенос электрона,
химическую реакцию и снова перенос электрона
(ECE) [24]. Это подтверждается тем, что ток ре-
акции о-бензохинона 1a с L-лизином 2 сначала
увеличивается при низкой скорости развертки, а
затем, при более высокой скорости развертки,
снижается. Такое поведение согласуется с отме-
ченным другими исследовательскими группами
для аналогичных полученных электрохимически
соединений, таких как катехол и различные нук-
леофилы [24, 25].

Существование последующей химической ре-
акции между о-бензохиноном 1a и L-лизином 2
подтверждается следующими аргументами:

1. В присутствии L-лизина на втором цикле
снижаются как Ipc1, так и Ipa1 (рис. 1), что может
указывать на частичный расход электрохимиче-
ски сформированного o-бензохинона 1a в хими-
ческой реакции с L-лизином 2.

2. Соответствующее соотношение токов в пи-
ках (Ipa1/Ipc1) зависит от скорости развертки по-
тенциала. Для более низких скоростей развертки
соотношение токов в пиках (Ipa1/Ipc1) сначала
снижается с ростом скорости развертки. Это ука-
зывает на переход с ростом скорости развертки от
промежуточного режима к диффузионному [22].

3. Соответствующее отношение токов в пике
(Ipa0/Ipa1) сначала растет, а потом остается практи-
чески неизменным. Рост скорости развертки вы-
зывает снижение в процессе химической реакции
между 1a и 2 в процессе регистрации цикличе-
ской вольтамперограммы [22].

4. Было обнаружено, что токовая функция
Ip/  снижается экспоненциально с ростом ско-
рости развертки. Это указывает на то, что меха-
низм реакции в системе – электронный перенос,
химическая реакция и снова электронный пере-
нос (схема 1).

В соответствии с результатами представляется,
что реакция 1,4-присоединения по Михаэлю
L-лизина 2 к о-бензохинону 1a приводит к фор-
мированию продукта 3. Окисление этого соеди-
нения 3 протекает легче, чем окисление исходной
молекулы 1 благодаря присутствию электронодо-
норной аминогруппы.

3.2. Влияние pH
Электрохимическое поведение катехола как в

отсутствие, так и в присутствии L-лизина изуча-
ли, регистрируя отклик электрода в буферном
растворе при различных pH. Измеряли цикличе-
скую вольтамперограмму с окислением 2 мМ ка-
техола при различных pH при скорости развертки
0.1 В/с. В буферном растворе с pH 7 катехол де-
монстрировал выраженную обратимую волну.

v
1/2

Потенциал анодного пика катехола с возрастани-
ем pH сдвигался влево. Электрохимическая реак-
ция катехола при pH 7 – двухпротонный, двух-
электронный процесс (схема 1) [26, 27].

Циклические вольтамперограммы катехола в
присутствии 70 мМ L-лизина на стеклоуглерод-
ном электроде (3 мм) получали при pH от 5 до 11
(рис. 3а). На вольтамперограмме катехола при
pH 5 в присутствии 70 мМ L-лизина после про-
должительного циклирования отсутствуют новые
анодные пики, что говорит о том, что отсутствует
реакция между о-бензохиноном и L-лизином.
Это может быть связано с тем, что при pH 5 нук-
леофильные свойства аминогрупп снижаются
при протонировании (рис. 3а). При pH 7 о-бензо-
хинон подвергается атаке со стороны L-лизина
по амину в реакции 1,4-присоединения по Миха-
элю, в результате чего на вольтамперограмме при
продолжительном циклировании появлялся но-
вый анодный пик. В то же время, при более высо-
ких pH (например, pH 9–11) циклические вольт-
амперограммы катехола демонстрируют необра-
тимое поведение. Таким образом, можно
предположить, что окисление катехола сопро-
вождается необратимой химической реакций с
гидроксил-ионом, особенно в щелочных раство-
рах [27]. Однако амин в таких условиях также мо-
жет играть роль нуклеофила.

На рис. 3б показан график зависимости потен-
циала пика окисления Ep от pH. Наклон графика
определяется графически для анодных пиков
(29.7 и 30 мВ/pH для анодных пиков A1 и A0) при
0.1 В/с, что близко к теоретическому значению
для двухэлектронного и двухпротонного процес-
са. Это указывает на то, что как окисление ка-
техола и аддукта катехол–L-лизин проходило в
рамках 2e−/2H+-процессов (схема 1). Это также
говорит о том, что во время реакции из аддукта
катехол–L-лизин высвобождается не только
электрон, но и протон. Другие исследовательские
группы также сообщали об аналогичном поведе-
нии катехола и его производных [28]. На рис. 3в
показана зависимость пика окисления A0, обо-
значенного как Ip, от pH раствора. Из рис. 3в вид-
но, что максимальный ток в пике получен при
pH 7. При этом значении pH максимальна раз-
ность между отношением токов в пике (Ipa1/Ipc1) в
присутствии и в отсутствие L-лизина. Это связа-
но с тем, что электрохимическое окисление ка-
техола в присутствии L-лизина облегчается в ней-
тральных средах, и, таким образом, скорость пе-
реноса электрона выше. Таким образом, в
настоящем исследовании был выбран буферный
раствор с pH 7 как подходящая среда для электро-
химического исследования катехола в присут-
ствии L-лизина.
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Влияние концентрации L-лизина

На рис. 4а показано изменение вольтамперо-
граммы при добавлении различных концентра-
ций L-лизина (30, 50, 70, 90 и 110 мМ) к заданной
концентрации катехола (2 мМ) на стеклоуглерод-
ном электроде при pH 7 и при скорости развертки
0.1 В/с. Общий ток в появившихся анодных и ка-
тодных пиках возрастает при содержании L-ли-
зина до 70 мМ. При дальнейшем добавлении L-ли-
зина (>70 мМ) ток в анодном и катодном пике не-
много снижается (рис. 4а). При более высокой
концентрации L-лизина (>70 мМ) избыток элек-
трохимически неактивного L-лизина может оса-
ждаться на поверхности электрода и, таким обра-
зом, снижается ток в пике.

Влияние материала электрода

Электрохимические свойства катехола в отсут-
ствие и в присутствии L-лизина изучали на раз-

личных электродах, таких как стеклоуглерод, зо-
лото и платина, при различных pH. Циклические
вольтамперограммы 2 мМ катехола при 70 мМ
L-лизина на стеклоуглеродном, золотом и плати-
новом электроде показаны на рис. 5.

Природа вольтамперограмм, положение пи-
ков и величина токов для исследуемых систем от-
личались для разных электродов, хотя диаметр
стеклоуглеродного электрода был больше, чем
диаметр золотого и платинового электродов. Цик-
лическая вольтамперограмма на золотом элек-
троде немного отличается от кривых на стеклоуг-
леродном и платиновом электродах. На золотом
электроде наблюдаются один анодный и два ка-
тодных пика на втором цикле развертки, тогда
как на стеклоуглеродном и платиновом электроде
на втором цикле развертки потенциала имеются
два анодных и два катодных пика. В случае стекло-
углеродного и платинового электродов на втором
цикле развертки потенциала появляется новый

Рис. 3. (а) Циклическая вольтамперограмма стеклоуглеродного электрода (3 мМ) в растворе 2 мМ катехола с 70 мМ
L-лизина при различных pH (5, 7, 9 и 11) при скорости развертки 0.1 В/с. (б) Зависимость потенциала пика от pH в тех
же условиях. (в) Зависимость тока в пике от pH в тех же условиях. Значение символа A0 аналогично рис. 1.

–40

40

20

0

–20

60

1.1–0.4 0.1 0.6–0.9
E, В отн. Ag/AgCl

pH 5
pH 7
pH 9
pH 11

(а)

I,
 м

кА

–0.2

0.4

0.2

0

(б)

y = –0.0297x + 0.5211

y = –0.03x + 0.215

126 8 104
pH

A0 A1

E
p,

 В

–1

7

5

3

1

(в)

124 6 8 102
pH

A0

I p
, м

кА



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 5  2019

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ОКИСЛЕНИЕ КАТЕХОЛА 541

пик окисления и восстановления при меньшем
потенциале окисления, что можно приписать
окислению аддукта, формирующегося из o-бен-
зохинона и L-лизина. Электрохимические свой-
ства катехола и L-лизина при измерении, напри-
мер, pH, концентрации, скорости развертки и т.д.
изучали подробно с использованием платинового
и золотого электродов. Однако из данных элек-
тродов вольтамперометрический отклик на стек-
лоуглеродном электроде в исследуемых системах
был лучше, чем в случае платинового и золотого
электродов. Таким образом, в настоящей статье
обсуждаются в основном свойства катехола в
присутствии L-лизина на стеклоуглеродном
электроде.

Последующие циклы циклической 
вольтамперометрии катехола–L-лизина

На рис. 6а показаны циклические вольтампе-
рограммы первых 15 циклов полученные на стек-
лоуглеродном электроде в 2 мМ катехоле  в при-
сутствии 70 мМ L-лизина в буферном растворе с
pH 7 в диапазоне потенциалов между –0.8 и 0.9 В.
Вольтамперограмма при скорости развертки
0.1 В/с демонстрирует на первом цикле один
анодный пик при 0.35 В и два катодных пика при
0.02 и –0.35 В (пунктирная линия). В последую-
щих циклах развертки появлялся новый анодный
пик при 0.03 В, и ток в первом анодном пике по-
степенно возрастал в процессе циклирования, а
ток во втором анодном пике снижался и в про-
цессе циклирования смещался в положительную
сторону. Это может быть связано с формирова-
нием аддукта катехол–L-лизин в реакции нук-
леофильного замещения на поверхности элек-
трода (схема 1). Постепенное снижение высоты

пиков окисления и восстановления катехола в
процессе циклирования можно связать с тем, что
концентрации формирующегося аддукта катехол–
L-лизин возрастали при циклировании при одно-
временном снижении концентрации катехола
или хинона на поверхности электрода.

На рис. 6б показаны циклические вольтампе-
рограммы для первых 15 циклов в 2 мМ катехоле
в буферном растворе с pH 7 на стеклоуглеродном
электроде. Вольтамперограмма при скорости раз-
вертки 0.1 В/с демонстрирует один анодный пик
при 0.44 В и катодный пик при 0.11 В (пунктирная
линия). В последующих циклах новые анодные
пики не появляются. Это можно приписать тому,
что катехол демонстрировал один анодный пик и

Рис. 4. (а) Циклическая вольтамперограмма на стеклоуглеродном электроде при различных содержаниях L-лизина
(30, 50, 70, 90 и 110 мМ) при заданном содержании катехола (2 мМ) при pH 7 при скорости развертки 0.1 В/с. (б) Зави-
симость тока в анодном пике Ip от концентрации (30, 50, 70, 90 и 110 мМ) L-лизина при заданном содержании катехола
(2 мМ) в тех же условиях. Значение символа A0 аналогично рис. 1.
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2 мМ катехола и 70 мМ L-лизина на стеклоуглерод-
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платиновом электроде (1.6 мм) при pH 7 и скорости
развертки 0.1 В/с.
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соответствующий катодный пик, связанные с его
превращением в о-хинон (схема 1). Во время
дальнейшего циклирования потенциала соотно-
шение токов в анодном и катодном пиках пример-
но равно единице (рис. 6б), что можно считать
критерием стабильности о-хинона, формирующе-
гося на поверхности электрода [25]. Иными слова-
ми, любые реакции гидроксилирования [29] или
димеризации [28] слишком медленные для того,
чтобы наблюдать их во временной шкале цикли-
ческой вольтамперометрии [25].

Кулонограммы при контролируемом потен-
циале измеряли в водном растворе с 1 мМ катехо-
ла и 35 мМ L-лизина при 0.4 В с pH 7. Электролиз

контролировали при помощи циклической
вольтамперометрии и дифференциальной им-
пульсной вольтамперометрии (рис. 7). Как показа-
но на рис. 7, в процессе кулонометрии появлялись
пики A0 и C0, однако высота пика A0 не возрастала
пропорционально времени кулонометрии, парал-
лельно снижению высоты анодного пика A1 и ка-
тодного пика C1. Все катодные и анодные пики
пропадали после расхода 4 электронов на молеку-
лу катехола.

Эти наблюдения позволяют предположить
путь, показанный на схеме 1, для электроокисле-
ния катехола 1 в присутствии L-лизина 2. В соот-
ветствии с нашими результатами представляется,

Рис. 6. (а) Циклическая вольтамперограмма на стеклоуглеродном электроде (3.0 мм) в растворе 2 мМ катехола и
70 мМ L-лизина в буферном растворе при pH 7 при скорости развертки 0.1 В/с (15 циклов). Ток в появляющемся анод-
ном пике (A0) возрастал от цикла к циклу. (б) Циклическая вольтамперограмма в 2 мМ катехоле в буферном растворе
при pH 7 при скорости развертки 0.1 В/с (15 циклов). Первый цикл (пунктирная линия) и остальные циклы (сплошная
линия).
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что реакция 1,4-присоединения 2 к о-хинону 1a
(реакция (2)) протекает быстрее, чем другие вто-
ричные реакции, приводя к формированию ин-
термедиата 3. Окисление этого соединения 3 про-
текает легче, чем окисление исходной молекулы 1
благодаря присутствию электронодонорной груп-
пы. Аналогично о-хинону 1a о-хинон 4 также может
подвергнуться атаке со стороны L-лизина 2 по по-
зиции C-5. Однако в вольтамперометрических
экспериментах других реакций не отмечено
вследствие низкой активности о-хинона 4 в ре-
акции 1,4-присоединения по Михаэлю с L-лизи-
ном 2.

Дифференциальная 
импульсная вольтамперометрия

Был использован метод дифференциальной
импульсной вольтамперометрии для более по-
дробного изучения реакции замещения для ка-
техола–L-лизина. На рис. 8 приведен второй цикл
дифференциальной импульсной вольтамперо-
граммы, полученной для 2 мМ катехола в присут-
ствии 70 мМ L-лизина при различных pH (5–11). В
буферном растворе с pH 5–7 катехол демонстри-
рует три выраженных волны в присутствии L-ли-
зина (Рис. 8). При pH 7 были отмечены первый,
второй и третий анодные пики при ~–0.25, –0.01
и 0.25 В, соответственно. Однако при pH 9 и pH 11
на втором цикле развертки ток в появившемся
анодном пике очень мал. Можно видеть, что при
pH 5 и pH 7 наблюдаются три хорошо разделен-
ных высоких анодных пика, которые можно при-
писать окислению о-бензохинона, нового соеди-
нения с L-лизином и о-бензохинона, соответ-
ственно. Продукт замещения 3 также подвергается
атаке со стороны лизина, однако его можно за-

регистрировать в экспериментах методом диф-
ференциальной импульсной вольтамперометрии.

На рис. 9 показана дифференциальная им-
пульсная вольтамперограмма при изменении
времени осаждения (0, 10, 60, 120, 150 и 240 с) в
растворе 2 мМ катехола и 70 мМ L-лизина при
pH 7. Из рис. 9 видно, что возрастание времени
осаждения с 0 до 60 с приводит к появлению двух
новых пиков при –0.22 и –0.02 В. При возраста-
нии времени осаждения на 60 с протекает нуклео-
фильная атака и появляется большее количество
аддукта катехол–L-лизин, что приводит к сниже-
нию концентрации о-бензохинона и повышению
концентрации аддукта катехол–L-лизин на по-
верхности электрода. Для более долгих времен
осаждения, от 60 с до 240 с, ток в появляющемся
анодном пике возрастает, а второй анодный пик
падает. Это связано с тем, что со временем снижа-
ется концентрация о-бензохинона и возрастает
концентрация аддукта катехол–L-лизин на по-
верхности электрода.

Было изучено влияние концентрации L-лизи-
на на дифференциальных импульсных вольтам-
перограммах катехола. На рис. 10 показана диф-
ференциальная импульсная вольтамперограмма
для 2 мМ катехола в буферном растворе (pH 7) в
присутствии различных концентраций L-лизина
от 30 до 110 мМ на поверхности стеклоуглеродно-
го электрода. Как показано на этом рисунке, сно-
ва имеются три раздельных анодных пика, появ-
ляющихся после добавления L-лизина в катехол,
аналогично рис. 8. В этом случае возрастание
концентрации L-лизина от 30 до 70 мМ приводит
к росту тока в первом анодном пике. При даль-
нейшем увеличении концентрации с 70 до 110 мМ
постепенно снижается ток в первом и втором

Рис. 8. Второй цикл дифференциальной импульсной
вольтамперограммы стеклоуглеродного электрода в
растворе 2 мМ катехола с 70 мМ L-лизина при раз-
личных pH (5, 7, 9 и 11) при скорости развертки
0.1 В/с.
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Рис. 9. Дифференциальная импульсная вольтамперо-
грамма при времени осаждения (0, 10, 60, 120, 150 и
240 с) в растворе 2 мМ катехола и 70 мМ L-лизина при
pH 7, Eимп = 0.02 В, tимп = 20 мс и скорости развертки
0.1 В/с.
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анодных пиках. При более низкой концентрации
L-лизина (<70 мМ) в сравнимой степени проте-
кает реакция нуклеофильного замещения, тогда
как рост концентрации L-лизина (70 мМ) благо-
приятствует нуклеофильной атаке L-лизина в от-
ношении о-бензохинона на поверхности элек-
трода. При дальнейшем добавлении L-лизина
(>70 мМ) в раствор катехола избыток электрохи-
мически неактивного L-лизина может осаждать-
ся на поверхности электрода и, таким образом,
снижается ток в пике.

Спектральный анализ катехола с L-лизином

ИК фурье-спектр катехола, лизина и аддукта ка-
техол–лизин был получен в аналогичных условиях.
Изготавливали образцы с одинаковой массой ка-
техола, лизина и аддукта катехол–лизин, смешивая

соединения с KBr, а затем измеряли спектры в диа-
пазоне волновых чисел 400–4000 см–1. ИК фурье-
спектр аддукта катехол–лизин приведен на
рис. 11. Для катехола наблюдаются валентные ко-
лебания O–H при 3450 см–1, тогда как L-лизин
демонстрирует широкий спектр при 3464 см–1

благодаря перекрыванию валентных колебаний
O–H и N–H. Для аддукта катехол–лизин интен-
сивность пика для колебаний N–H снижается, и
наблюдаются значительные изменения в харак-
терной области. Это также подтверждает форми-
рование аддукта катехол–лизин.

Таким образом, из приведенного обсуждения
ясно, что реакция нуклеофильного замещения
катехола в присутствии L-лизина протекает наи-
более быстро в присутствии 70 мМ L-лизина при
pH 7, что согласуется с данными как циклической
вольтамперометрии, так и дифференциальной
импульсной вольтамперометрии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Электрохимическое поведение катехола в при-
сутствии и в отсутствие L-лизина было исследо-
вано при помощи циклической вольтамперомет-
рии, дифференциальной импульсной вольтампе-
рометрии, кулонометрии с контролируемым
потенциалом и ИК–спектроскопии с Фурье-пре-
образованием. Анодное окисление катехола при-
водит к формированию o-бензохинона, который
реагирует с L-лизином. Реакция переноса элек-
трона происходит при более отрицательном по-
тенциале, чем в случае катехола. Ток в пике для
аддукта катехол–L-лизин для каждой редокс–ре-
акции контролируется процессом диффузии. Ре-
акция нуклеофильного замещения катехола в
присутствии L-лизина на стеклоуглеродном
электроде протекает наиболее быстро в присут-
ствии 70 мМ L-лизина при pH 7. В таких условиях
можно сделать вывод, что нуклеофильное присо-
единение L-лизина протекает посредством меха-
низма включающего перенос электрона, химиче-
скую реакцию и перенос электрона.
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