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Проведено электрохимическое и каталитическое окисление пероксидом водорода флуоресцеина
(ФЛ) в фосфатном буферном растворе. Показано, что в исследованном интервале потенциалов ад-
сорбции ФЛ не происходит, т.е. исключается гетерогенный характер окисления, однако генерирова-
ние окислителя обусловлено электрохимическим процессом, связанным с образованием активных
промежуточных частиц in situ. Установлено, что существует граница концентрации пероксида водо-
рода, ниже которой окисления ФЛ не происходит. Выявлена зависимость скорости реакции гомоген-
ного окисления ФЛ пероксидом водорода от состояния поверхности платинового катализатора.
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Ксантеновые красители, к которым относится
флуоресцеин (ФЛ), широко используются в тек-
стильной промышленности, для декоративных
целей, в биологических исследованиях. ФЛ нахо-
дит аналитическое применение в определении
пероксидов, в том числе и органических [1]. Для
удаления флуоресцеина из воды эффективным
является окисление [2]. ФЛ в водных растворах
существует в различных формах в зависимости от
рН: катионной (в кислой среде), нейтральной
(хиноидная форма, лактон, цвиттер-ион) и в ще-
лочной среде как анион или дианион [3, 4]. ФЛ –
электроактивное вещество и может быть окислен
или восстановлен на различных электродах [5, 6].
Современные процессы окисления, использую-
щие передовые электрохимические подходы, раз-
работаны для предотвращения загрязнения окру-
жающей среды, в особенности водных потоков [7,
8]. Частицы-окислители могут быть получены из
таких анионов, как сульфат, фосфат, карбонат,
борат. Важно отметить, что образование стабиль-
ных окислителей не всегда является прямым
электрохимическим процессом, но чаще всего
включает как электрохимическую, так и химиче-
скую стадию. Так, по мнению авторов [8], в фос-
фатных электролитах электрохимическая стадия
приводит к образованию пероксофосфат-радика-
ла. Дальнейшая рекомбинация позволяет полу-

чить более устойчивый пероксодифосфат-ион.
Взаимодействие пероксофосфат-радикала с ра-
дикалом ОН• может приводить к образованию
монопероксофосфорной кислоты Н3РО5. Обра-
зование различных окислителей возможно также
из воды. В работе [9] сделана попытка термодина-
мической оценки образования радикалов OH• и
их реакционной способности в окислении органи-
ческих веществ. Согласно [10], в кислой среде на
платине образование гидроксил-радикалов проис-
ходит при потенциале 2.8 В, образование перокси-
да водорода – при потенциале 1.78 В, пероксигид-
роксил-радикала – при потенциале 1.7 В. В ней-
тральной и щелочной среде потенциалы этих
процессов ниже, и для образования радикала OH•

потенциал составляет 1.89 В [11]. Широко также
используют химическое окисление ФЛ перокси-
дом водорода в присутствии различных гомоген-
ных и гетерогенных катализаторов [2, 12, 13].

Представляется актуальным использовать
фосфатный буфер как электролитическую среду,
позволяющую получить различные окислители in
situ. ФЛ – удобное модельное вещество, позволя-
ющее контролировать процессы, происходящие
при анодных воздействиях. Исследование окис-
ления ФЛ в электрохимических условиях в фос-
фатном буферном растворе (рН 7.2) также инте-
ресно, поскольку это значение рН соответствует
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различным биологическим жидкостям (напри-
мер, крови). При этом значении рН ФЛ находит-
ся в нейтральной форме. Нейтральная форма ФЛ
характеризуется малым значением квантового
выхода [4], что дает возможность исследовать из-
менение его концентрации методом спектроско-
пии в УФ- и видимой области. В последние деся-
тилетия ФЛ находит применение в известной те-
стовой реакции на содержание кислородных
радикалов (“Oxygen Radical Absorption Capacity” –
ORAC), которая широко применяется для опре-
деления антиоксидантов в пищевой промышлен-
ности [14]. Однако метод не лишен недостатков и
нуждается в усовершенствовании, например, в
уменьшении длительности определения и порога
чувствительности, что может быть решено при
исследовании поведения ФЛ в выбранных усло-
виях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве катализатора и электрода-катализа-
тора использовали платинированную платину с
истинной поверхностью S = 40 см2. Истинную
поверхность определяли электрохимическим ме-
тодом по водородной области циклической
вольтамперометрии (ЦВА) в 0.5 М серной кисло-
те по известной методике [15]. Электрохимиче-
ские исследования проводили в трехэлектродной
ячейке с разделенным катодно-анодным про-
странством. Рабочим электродом служила плати-
нированная платина, вспомогательным – плати-
новая пластина, электродом сравнения – насы-
щенный хлорсеребряный электрод (хсэ).

Фоновым раствором служил фосфатный буфер,
приготовленный из 0.5 М Na2HPO4, 0.5 M NaH2-
PO4 (“х.ч.”) и 0.5 М H2SO4. Электрохимические
исследования проводили с помощью потенцио-
стата Autolab PGSTAT302N. Скорость развертки
составляла 50 мВ/с. Интервал исследуемых по-
тенциалов от –0.6 до 2.4 В (хсэ). Перед исследова-
ниями раствор продували аргоном. Электрод-ка-
тализатор перед каждым исследованием подвер-
гали многократной катодно-анодной чистке при
силе тока I = ±100 мА. Раствор ФЛ готовили не-
посредственно перед каждым исследованием.
Концентрацию ФЛ варьировали в пределах
0.001–0.01 мМ. Концентрацию ФЛ определяли
по градуировочному графику при длине волны
максимума λ = 470 нм. Для всех спектрофотомет-
рических измерений использовали прибор Shi-
madzu UV-3600Plus. Спектр ФЛ в фосфатном бу-
фере соответствует литературным данным [4].
Растворы для каталитического окисления ФЛ го-
товили из пероксида водорода с концентрацией
33%. Концентрацию определяли титрованием
стандартизированным по щавелевой кислоте рас-
твором перманганата калия в кислой среде.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Методом ЦВА определяли адсорбцию ФЛ на
платине в фосфатном буферном растворе (рис. 1).
Анодный и катодный ход ЦВА в буфере отличает-
ся от ЦВА в серной кислоте. На анодной стацио-
нарной кривой (второй и последующие циклы),
снятой в интервале потенциалов от –0.6 до 2.4 В
(хсэ), четко видны три пика хемосорбированного
водорода. В области потенциалов, соответствую-
щих выделению газообразного кислорода (Е =
= 1.0–1.1 В) в серной кислоте, в фосфатном буфе-
ре обнаружено медленное возрастание тока с вы-
ходом на стационарное значение. Такую форму
ЦВА наблюдали в работе [16] для растворов с бу-
ферной емкостью 100 ммоль. На основании необ-
ратимости катодного и анодного хода ЦВА в ис-
следуемой области потенциалов можно заклю-
чить, что преимущественно адсорбируется
дигидрофосфат-анион с последующей диссоциа-
цией на протон и гидрофосфат-анион [17].

Исследование адсорбции ФЛ в условиях разо-
мкнутой цепи проводили при потенциале Е =
= 0.92 В (хсэ). При введении ФЛ в раствор фос-
фатного буфера при потенциале 0.92 В адсорбци-
онных сдвигов потенциала не наблюдается даже
при значительных временах адсорбции (до 1 ч).
ЦВА с ФЛ совпадают с фоновой кривой (рис. 1).
Оба этих факта свидетельствуют об отсутствии
адсорбции ФЛ на поверхности платины в вы-
бранных условиях.

Проведено электрохимическое окисление ФЛ
в фосфатном буфере при постоянном токе в ин-

Рис. 1. ЦВА платинового электрода в растворе фос-
фатного буфера (сплошная линия) и в растворе фос-
фатного буфера в присутствии флуоресцеина С =
= 1.8 × 10–5 М (пунктирная линия). Скорость раз-
вертки потенциала 50 мВ/с. Электрод сравнения –
хлорсеребряный.
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тервале от 8 до 100 мА и при постоянных значени-
ях потенциала в интервале от 1.5 до 2.4 В. Относи-
тельное уменьшение (C/Co) во времени концен-
трации ФЛ от силы анодного тока представлено
на рис. 2. При увеличении потенциала ток возрас-
тает от 10 до 80 мА. Увеличение значения потен-
циалов окисления до 2.4 В не приводит к возрас-
танию конверсии ФЛ по сравнению с экспери-
ментом при 2.2 В. Это, возможно, связано с тем,
что полученный ток окисления для указанных
потенциалах практически одинаков (75–78 мА).
В то же время увеличение тока (зависимость С/Со
от тока) сопровождается возрастанием конверсии
(рис. 3). Поэтому для дальнейших исследований
были выбраны значения Е = 2.2 В и I = 100 мA.

Согласно данным рис. 1 и 2, окисление ФЛ
происходит не на поверхности электрода, а в объ-
еме электролита. Роль потенциала или тока сво-
дится к генерированию окислителей в процессе
электролиза воды или ионов гидрофосфата. Из
воды могут быть получены пероксид водорода
или радикал OH•, который может рекомбиниро-
вать с образованием пероксида водорода [18].
Другие окислители могут быть получены из гид-
рофосфат-аниона или дигидрофосфат-аниона по
реакциям [8]:

Образующиеся радикалы обладают высокой ре-
акционной способностью и способны окислять
хлорид-анионы, а перфосфат-ионы стабильны [8].

− −+ = +2 2
4 4 2НРО (РОН О )• H• O,

− −=2 4
4 2 82(РО )• Р О ,

+ =2 4 3 5• О(H PO ) H• POН .

Электрокаталитическое окисление тетрабром-
флуоресцеина и дихлорфлуоресцеина [19] на пла-
тине в щелочной среде в области потенциалов до
кислородного перенапряжения подчиняется ки-
нетическому уравнению первого порядка. Эф-
фективная константа скорости для процесса
электрокаталитического окисления дихлорфлуо-
ресцеина составила (1.9 ± 0.2) × 10–8 с–1, а для тет-
рабромфлуоресцеина (1.5 ± 0.2) × 10–8 с–1. В реак-
ции образуются минеральные продукты [19].

В обзоре [20] рассмотрена роль генерируемых
в электрохимическом процессе радикалов OH• и
пероксида водорода в гетерогенном окислении
органических веществ до минеральных продук-
тов. Высокий потенциал (E = 2.8 В) делает ради-
кал OH• неселективным окислителем.

Влияние концентрации ФЛ на начальную ско-
рость гомогенного окисления в условиях элек-
трохимической генерации частиц-окислителей в
фосфатном буфере при постоянном потенциале
Е = 2.2 В показано на рис. 3. Формальный поря-
док реакции по концентрации ФЛ (n = 1.2) уста-
новлен по величинам начальных скоростей при
постоянной исходной концентрации пероксида
водорода. Таким образом, кинетическое уравне-
ние, описывающее гомогенное окисление ФЛ
электрохимически генерируемыми частицами-
окислителями имеет следующий вид:

где 9 × 10–4 – эффективная константа скорости.
Полученные результаты свидетельствуют о

сложном многостадийном процессе окисления
ФЛ на платине в фосфатном буфере.

−= × 4 1.2
фл9 10 ,r С

Рис. 2. Зависимости изменения относительной кон-
центрации флуоресцеина (С/Со) от времени при раз-
личных анодных токах: 1 – 8, 2 – 16, 3 – 40, 4 – 100 мА.
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Рис. 3. Зависимости изменения концентрации флуо-
ресцеина от времени при анодном окислении при по-
тенциале Е = 2.2 В при разных начальных концентра-
циях флуоресцеина (С × 106, М): 1 – 9.5, 2 – 16, 3 – 19.
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Согласно данным 1Н и 13С ЯМР, при окисле-
нии ФЛ при I = 100 мA в течение 12 ч органиче-
ских продуктов в растворе не образуется. Степень
конверсии ФЛ в этих условиях, определенная по
результатам измерения УФ-спектров, составляет
>90%.

Среди окислителей, генерируемых в анодном
процессе, может образовываться пероксид водо-
рода. Пероксид водорода часто используют для
окисления различных органических веществ [21].
Механизм разложения пероксида водорода слож-
ный и включает как гетерогенные, так и гомоген-
ные стадии. Гомогенная стадия окисления орга-
нического вещества зависит от природы органи-
ческого вещества и катализатора [21].

С целью установления особенностей поведе-
ния ФЛ в условиях гомогенного окисления пе-
роксидом водорода без наложения тока и в при-
сутствии платины, было изучено окисление ФЛ
при неизменной его концентрации в фосфатном
буфере, но при различных начальных концентра-
циях Н2О2 (рис. 4). В таких же условиях было изу-
чено поведение ФЛ в зависимости от величины
площади поверхности платинового катализатора
при неизменной начальной концентрации ФЛ и
пероксида водорода (рис. 5). Как видно из приве-
денных данных, в обоих случаях наблюдается ли-
нейный ход зависимости концентрации ФЛ от
времени, что однозначно свидетельствует о нуле-
вом порядке реакции по ФЛ.

Увеличение концентрации пероксида водоро-
да приводит к увеличению степени конверсии
ФЛ. Однако, как видно из рис. 4, окисление ФЛ
начинается только по достижении некоторого

порогового значения концентрации пероксида
водорода. С другой стороны, зависимость кон-
центрации ФЛ от времени при постоянной кон-
центрации пероксида водорода зависит от пло-
щади поверхности платинового электрода. С уче-
том того, что ФЛ не адсорбируется на электроде,
следует вывод о каталитическом поведении ме-
талла. Очевидно, платиновый электрод, не нахо-
дящийся под током, косвенно участвует в изучае-
мом процессе как гетерогенный катализатор, ге-
нерируя на поверхности активные частицы-
окислители и влияя, таким образом, на кинетику
окисления ФЛ.

Другая интересная особенность окисления ФЛ
в рассмотренных условиях обнаруживается при
изменении площади поверхности электрода-ка-
тализатора. На рис. 5 видно, что, начиная с неко-
торой величины площади поверхности платины,
появляется своеобразный индукционный эф-
фект. Поскольку индукционный период (τ) воз-
растает по мере уменьшения площади поверхно-
сти (s) катализатора на котором не наблюдается
адсорбции ФЛ:

можно сделать вывод, что процесс его окисления
действительно происходит не на поверхности ме-
талла, а в объеме. Тем не менее, это не исключает
влияния платины на кинетику окисления ФЛ,
поскольку именно на поверхности металла про-
исходит генерирование частиц окислителя.

τ, мин 0 21 33

s, см2 40 0.73 0.002,

Рис. 4. Зависимости изменения концентрации флуо-
ресцеина (Со = 19 × 10–6 М) от времени при окисле-
нии пероксидом водорода в присутствии платиново-
го катализатора (s = 40 см2) без наложения тока при
начальных концентрациях пероксида водорода: 1 –
0.04, 2 – 0.083, 3 – 0.11, 4 – 0.138 М.
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Рис. 5. Зависимости изменения концентрации флуо-
ресцеина (Со = 19 × 10–6 М) от времени при окисле-
нии пероксидом водорода (Со = 0.14 М) без наложе-
ния тока при разных значениях величины поверхно-
сти платинового катализатора: 1 – 0.002, 2 – 0.73, 3 –
40 см2.
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Таким образом, на основании данных по окис-
лению ФЛ в водном фосфатном буферном рас-
творе при постоянном токе и при постоянном по-
тенциале обнаружено необычное кинетическое
поведение субстрата. По результатам работы
можно сделать следующие выводы

1. В исследованном интервале потенциалов ад-
сорбция ФЛ не происходит, что исключает гете-
рогенный характер окисления. Это означает, что
окисление ФЛ происходит гомогенно, однако ге-
нерирование окислителя обусловлено электрохи-
мическим процессом, связанным с образованием
активных промежуточных частиц in situ.

2. Существует граница концентрации перок-
сида водорода, ниже которой окисления ФЛ не
происходит, что может указывать на электрохи-
мическое происхождение окислителя.

3. Указанные выше особенности подтверждает
зависимость скорости реакции окисления ФЛ пе-
роксидом водорода от площади поверхности пла-
тинового катализатора.

Установлено, что окислители, принимающие
участие в гомогенном окислении ФЛ, генериру-
ются гетерогенно на поверхности платинового
катализатора.

Исследование было выполнено при поддерж-
ке Российского научного фонда (проект № 14-50-
00126).
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