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Методом ЦВА изучено поведение гладкого золотого электрода в водных растворах калиевой соли
мостикового 1,2,4,5-тетраоксана, содержащей бипероксидный циклический фрагмент. Подробно
проанализирован катодный процесс, в котором показано участие четырех электронов, изучены
продукты электролиза калиевой соли и предложен механизм протекания реакции.

Ключевые слова: циклическая вольтамперометрия, катодное восстановление, пероксид, тетраоксан
DOI: 10.31857/S0044453723070221, EDN: SMEKND

Редокс свойства органических пероксидов
имеют большое значение в оценке потенциаль-
ных свойств биологически активных соединений.
Установлено, что циклические пероксиды прояв-
ляют антигельминтную [1, 2], антипротозойную
[3–5], фунгицидную [6–9], противовирусную
[10–13] и противораковую активности [14–16].
Знания о редокс свойствах биологически актив-
ных соединений также позволяет предположить
пути дальнейшего преобразования таких веществ
в биологических системах.

Биологическая активность любых соедине-
ний, в том числе и органических пероксидов, тес-
но связана с их окислительно-восстановительны-
ми свойствами. Для изучения этих свойств при-
менимы электрохимические методы анализа,
одним из основных методов является метод цик-
лической вольтамперометрии (ЦВА). Для орга-
нических пероксидов характерно наличие необ-
ратимых пиков восстановления на кривых ЦВА
[17–20] в катодной области; в анодной области
пики могут быть как обратимы [21, 22], так и не-
обратимы [20].

В настоящей работе впервые были синтезиро-
ваны натриевые и калиевые соли мостикового
1,2,4,5-тетраоксана для исследования их редокс-
свойств методом ЦВА в водной среде. Соли, со-
держащие бипероксидный фрагмент, в отличие
от их кислотной формы, растворимы в воде. Было

изучено электрохимическое поведение гладкого
золотого электрода в водных растворах Na2SO4 и
K2CO3 полученных соединений для определения
механизма их окисления-восстановления. Иссле-
дования ЦВА для гладкого платинового электро-
да показали отсутствие на них откликов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
3-(1,4-диметил-2,3,5,6-тетраоксабицикло[2.2.1]геп-

тан-7-ил) пропановая кислота 1 была получена по
литературной методике [23] (Схема 1). Это – белое
кристаллическое твердое вещество, Tпл = 92–
93°C. Далее из нее были получены ее натриевые и
калиевые соли (Схема 1).

Электрохимические исследования проводили
в трехэлектродной ячейке с помощью метода
ЦВА, при использовании потенциостата IPC-Pro
MF, управляемого персональным компьютером,
при температуре 293 К. В качестве рабочего элек-
трода использовали золотую проволоку с диамет-
ром 0.3 мм, погруженную в исследуемый раствор
на 5 мм. Противоэлектродом служила таких же
размеров платиновая проволока. Электродом
сравнения являлся хлорсеребряный электрод с
двойной мембраной (Ag|AgCl|KCl (3.5 M)). Рабо-
чий и вспомогательный электроды травили в цар-
ской водке и, в дальнейшем, подвергали попере-
менной катодно-анодной поляризации в 0.1 н

УДК: 544.653;543.632.545;547-39;547-32

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
РАСТВОРОВ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 7  2023

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ ЗОЛОТОГО ЭЛЕКТРОДА 973

растворе серной кислоты (последний процесс –
катодный), только после этого электроды ис-
пользовались в проведении эксперимента. Кон-
центрация исследуемого раствора соли бипирок-
сида составляла 0.05 М, фоновым электролитом
служили 0.05 М растворы сульфата натрия и кар-
боната калия.

Для определения продуктов электровосста-
новления исследуемого субстрата на золотом
электроде был проведен электролиз 0.05 М 1a в
водном растворе 0.05 М K2CO3, объемом 10 мл,
при токе 10 мА в течение 40 ч; в качестве анода ис-
пользовался гладкий платиновый электрод, а в
качестве катода – гладкий золотой электрод, по-
груженные в раствор на 1 см с расстоянием между
электродами 0.5 см. После проведения электро-
лиза в раствор добавляли несколько капель кон-
центрированной серной кислоты, для того чтобы
перевести соль в кислоту. Далее смесь обрабаты-
вали 3 × 10 мл этилацетатом, органическую фазу
сушили над MgSO4, кристаллогидрат которого
после отфильтровывали. Этилацетат удаляли из
раствора на ротационном испарителе. Была полу-
чена смесь белых твердых кристаллических ве-
ществ массой 32 мг. Предполагалось, что продук-
том реакции должна быть органическая кислота с
восстановленным тетраоксановым фрагментом.
Так как разделение смеси органических кислот
является довольно трудоемким процессом, а в
данном случае такую смесь разделить не удалось в
принципе, в дальнейшем была проанализирована
именно полученная смесь при помощи методов
масс-спектрометрии высокого разрешения, хро-
мато-масс-спектрометрии и ИК-спектроскопии.

Масс-спектрометрия высокого разрешения
была выполнена на масс-спектрометрическом
комплексе Bruker MaXis Bryker Micro-TOF. Хро-

мато-масс-спектрометрия была выполнена на
ГХ-МС хромато-масс-спектрометре DSQ-Trace
GC Ultra.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

При погружении золотого электрода в иссле-
дуемый раствор устанавливался стационарный
потенциал около 0.4 В относительно хлорсереб-
ряного электрода сравнения. В дальнейшем была
проведена регистрация кривых ЦВА для раство-
ров 0.05 М солей 1a и 1b в фоновом электролите
0.05 М Na2SO4.

При использовании платинового электрода в
качестве рабочего в таких же условиях экспери-
мента не было получено сигналов для идентефи-
кации редокс-процессов. При использовании
фонового раствора K2CO3 вид кривых ЦВА не ме-
нялся.

На рис. 1 приведены кривые ЦВА, зарегистри-
рованные для золотого электрода в растворе 1a в
интервале потенциалов Е от –1.5 В до 0.3 В, при
различных скоростях сканирования потенциала ν
от 50 мВ/с до 250 мВ/с. На ЦВА наблюдается один
необратимый максимум катодного тока в широ-
ком интервале потенциалов, от –1300 мВ до
‒300 мВ. При увеличении скорости сканирова-
ния потенциала, значение максимума катодного
тока  увеличивалась и смещалась в катодную
область.

Следует также отметить, что в случае исследу-
емого тетраоксана для первых циклов на ЦВА на-
блюдается один широкий и неразделенный пик,
что осложняет определение механизма электро-
химического процесса и сложно оценить суммар-

,p cI

Схема 1. Синтез пропионовой кислоты, содержащей тетраоксановый фрагмент и дальнейшее получение калиевой и
натриевой солей этой кислоты.
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ное количество переносимых электронов (n) в
процессе.

На рис. 2 изображена линейная зависимость
 – ν 0.5(  – это показатель значения макси-

мального тока в пике, отнесенный к основанию
пика; основание пика – это касательная, началь-
ная и конечная точки которой находятся в точках
начала и конца пика [24], определяемых путем
дифферинцирования кривой ЦВА), которая про-
ходит через начало координат, что дает нам осно-
вание предполагать о том, что восстановление ис-
следуемого соединения 1а в исследуемом интервале
потенциалов лимитируется стадией диффузион-
ного подвода субстрата к поверхности электрода,
поэтому в данном случае примененимо уравнение:

(1)

где S – площадь погруженной поверхности рабо-
чего электрода см2, c0 – концентрация исследуе-
мого вещества в ячейке, моль/л, F – число Фара-
дея, Кл/моль, R – универсальная газовая посто-
янная, Дж/(К моль), T – значение абсолютной
температуры при проведении опыта, К, D – ко-
эффициент диффузии, см2/c, α – коэффициент
переноса электрона, nα – число электронов, при-
нимающих участие в лимитирующей стадии пе-
реноса заряда, n – суммарное число электронов
переносимых диффундирующей частицей. Как
правило, nα = 1 [25].

На рис. 3 изображена кривая ЦВА 1a на золо-
том электроде, зарегистрированная в интервале
потенциалов E (–1.5) – (+1.4) В, для трех после-

,p cI ,p cI

( )α= α v
0.5

0.5 0.5 0.5
, 00.496 ,p c

FDI S n nFc
RT

довательных циклов при ν = 225 мВ/с. При сня-
тии ЦВА на золотом электроде следует ограни-
читься пределом E = +1.4 В в анодной области,
так как при E = +1.5 В ионы Au+3 могут перехо-
дить в раствор [26].

ЦВА были зарегистрированы для ν = от 50 до
250 мВ/с (Δν = 25 мВ/с). На рис. 4 изображены
вторые циклы ЦВА соединения 1a на золотом
электроде для различных скоростей сканирова-
ния потенциала.

Рис. 1. ЦВА 1а на Au-электроде ν = 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250 мВ/с.
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Рис. 2. Зависимость значений  на рис. 1 от корня
скорости сканирования потенциала ν 0.5.
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Как видно из вида кривых на рис. 3 и 4, начи-
ная со второго цикла на катодной ветви катодной
области наблюдается уже два разделяемых пика,
вместо одного неделимого в той же области по-
тенциалов, от –1300 мВ до –300 мВ. Мы предпо-
лагаем, что в анодной области ЦВА наблюдаются
пики на анодной ветви кривой, характеризующие
десорбцию или окисление продукта, и один пик

на катодной ветви кривой. Также, как и при реги-
страции ЦВА только в катодной области (рис. 1),
пики восстановления смещаются в катодную сто-
рону при увеличении скорости сканирования по-
тенциала.

На рис. 5 изображена зависимость  – ν 0.5 по
данным рис. 4, которая линейна и проходит через

,p cI

Рис. 3. ЦВА 1a на Au-электроде, зарегистрированные для трех последовательных циклов. ν = 225 мВ/с.
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Рис. 4. Вторые циклы ЦВА на Au-электроде в растворе 1a, ν = 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225, 250 мВ/с.
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начало координат, также, как и в случае катодно-
го восстановления, показанного на рис. 2. При
регистрации вторых циклов ЦВА в интервале E от
–1.5 до 1.4 В восстановление исследуемого соеди-
нения 1а лимитируется стадией диффузионного
подвода субстрата к поверхности электрода, так-
же как и в случае катодного восстановления (рис. 1).
В этом случае можно утверждать о наличии, как
минимум, двух процессов передачи электронов за
счет разделения пиков.

Так как данный процесс лимитируется стади-
ей диффузионного подвода субстрата к поверхно-
сти электрода, то можно считать, что в этом слу-
чае также применимо уравнение (1).

Были рассчитаны значения αna для катодного
процесса. Для получения достоверных результа-
тов расчеты проводили с использованием данных
катодных ветвей ЦВА, зарегистрированных в раз-
ных интервалах потенциалов (рис. 1 и 4). Расчет
значения αna проводили по формуле

(2)

(где R – универсальная газовая постоянная,
Дж/(К моль), T – значение абсолютной темпера-
туры при проведении опыта, К, F – число Фара-
дея, Кл/моль, Ed/2 – значение потенциала для
0.5 , моль) для каждой скорости развертки по-
тенциала. После чего были найдены средние
арифметические значения αna.

По расчетам, сделанным из данных рис. 1,
αna = 0.27, а для рис. 4 – αna = 0.19. Оба этих зна-
чения находятся в пределах 0 < α < 0.5, поэтому
мы можем считать, что na = 1 [25].

α = Δ /21.857 /( )a dn RT F E

,p cI

По уравнению (1) был рассчитан коэффици-
ент диффузии субстрата с учетом уже найденного
значения коэффициента α. Площадь поверхно-
сти S составляла 0.472 см2 с учетом того, что диа-
метр рабочего электрода 0.3 мм, а погружение в
раствор 5 мм. Из формулы (1), с учетом наклона
прямых рис. 2 и рис. 5, можно найти D, однако мы
точно не знаем, какое число электронов участвует
в процессе катодного восстановления. Тем не ме-
нее, было бы логично предположить, что, если
для восстановления одной пероксидной связи не-
обходимо 2 электрона, то для восстановления
двух пероксидных связей необходимо уже 4 элек-
трона. Учитывая это допущение, что n = 4, а на-
клон прямой (рис. 2) составляет  = –7.0 ×
× 10–4 Ас1/2/В1/2, коэффициент диффузии D =
= 2.25 × 10–5 см2/c.

Если применить то же условие по числу элек-
тронов для рис. 5, наклон прямой которой состав-
ляет  = –6.1 × 10–4 Ас1/2/В1/2, α = 0.19, то-
гда коэффициент диффузии будет D = 2.42 ×
× 10–5 см2/c.

Близкие значения коэффициентов диффузий
D позволяют сделать вывод о том, что в процессе
участвуют четыре электрона. Близкие значения D
в водных средах органического пероксида были
получены в работе [19].

Для определения продуктов электровосста-
новления исследуемого субстрата 1a на золотом
электроде был проводен электролиз.

После выделения продуктов, описанным в
экспериментальной части способом, они были
проанализированы различными физико-химиче-
скими методами анализа: хромато-масс-спектро-
скопией, масс-спектрометрией высокого разре-
шения и ИК-спектрометрией. По совокупности
результатов вышеперечисленных анализов мож-
но сделать вывод, что основным продуктом будет
соединение 2 (Схема 2).

Mass-spectra (EI, 70 eV), m/z (%): 172 (6) [М], 171
(1) [М – Н]+, 126 (5) [М – –COOH –H]+, 154 (4)
[M – –OH–H]+, 139 (5) [M – –CH3 – –OH–H]+,
130 (24) [M – (CH3–C(O)–) + H], 129 (4) [M –

v
0,5/dI d

v
0,5/dI d

Рис. 5. Зависимость значений  на рис. 4 от корня
скорости сканирования потенциала ν 0.5.
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Схема 2. Предполагаемая основная реакция электро-
лиза соли 1a.
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(CH3–C(O)–)]+, 126 (5) [M – –COOH–H]+, 113
(16) [M – –CH2‒COOH]+, 112 (68) [М – (CH3–
C(O)–) – –OH]+ [M – –CH2–COOH–H]+ [M –
‒COOH – –CH3]+, 111 (10) [M – (CH3–C(O)–) –
–OH–H]+, 97 (11) [M – (CH3–C(O)–) – ‒OH –
‒CH3], 85 (4) [M – (CH3‒C(O)–) – –COOH + H]+

[:CH‒CH2–CH2–COOH–H]+, 84 (29) [M –
(CH3–C(O)–) – ‒COOH]+, 83 (6) [M – (CH3–
C(O)–) – ‒OOH–H]+, 72 (2) [–CH2–COOH–H]+,
71 (27) [M – (CH3–C(O)–) – –CH2–COOH + H]+,
70 (5) [M – (CH3–C(O)–) – –CH2–COOH]+, 69
(9) [M – (CH3–C(O)–) – –CH2–COOH–H]+, 60
(2) [CH3–COOH], 56 (1) [CH3–C(O)–HC:]+, 55
(8) [CH3–C(O)–HC– – H]+, 45 (6) [–COOH]+, 44
(6) [CH3–CHO], 43 (100) [CH3–C(O)–]+, 42 (16)
[CH3–C(O)– – H]+ [:CH–CH2–CH2–]+, 27 (3)
[:CH–CH2–]+, 26 (3) [:CH–CH2– – H]+, 18 (14)
[H2O], 17 (1) [–OH]+.

HRMS (ESI): m/z для C8H12O4 (M + H)+: расчи-
тано – 173.0808, получено – 173.0813.

Методом ИК-спектроскопии (рис. 6) получен
спектр продукта. Здесь стоит обратить внимание
на самые интенсивные пики при 1722 см–1 и
1639 см–1, которые соотносятся с β-дикетонами
(кетоформа и енольная форма соответственно).

Пик 1722 см–1 также может отражать наличие
карбоксильной группы в молекуле.

Также был предложен механизм протекания
реакции (Схема 3).

Исходя из предположения, что в ходе катодно-
го процесса происходит перенос четырех элек-
тронов, был предложен следующий механизм ре-
акции (Схема 3).

На первой стадии восстановления пероксидов
обычно происходит гомолитический разрыв свя-
зи O–O [18, 19]. Следующий шаг предполагаемо-
го механизма заключается в гомолитическом раз-
рыве связи C–O, образованным на первой стадии
радикалом кислорода. За счет этого образуется
двойная связь между кислородом и ближайшим
углеродом, а радикал будет уже на другом атоме
кислорода. Дальнейший путь протекания реак-
ции оценить сложно, однако, так как молекуляр-
ный кислород крайне маловероятно будет выде-
ляться на катоде, мы предполагаем, что выделять-
ся должен либо супероксид-радикал (первый
путь), либо, после взаимодействия радикала с во-
дой, гидропероксильный радикал (второй путь).
В отличие от генерации молекулярного кислоро-
да на катоде, в литературе есть сведения об обра-
зовании подобных радикалов на катоде [27, 28].
Независимо от пути протекания процесса образо-
вываться будет один и тот же продукт восстанов-
ления 2 (Схема 2). Оставшиеся три электрона

Рис. 6. ИК-спектр продукта электролиза 2.
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учавствуют в процессе восстановления образо-
вавшихся радикалов или анионов до гидроксид-
анионов.

Таким образом, на основании расчетов, про-
изведенных по параметрам ЦВА, снятых при раз-
ных скоростях развертки с 3-(1,4-диметил-2,3,5,6-
тетраоксобицикло-[2.2.1]гептан-7-ил) пропионата
в водной среде на золотом стационарном элек-
троде, можно сделать вывод о четырехэлектрон-
ном процессе восстановления исследуемого ди-
пероксида.

Авторы благодарят центр коллективного поль-
зования ИОХ РАН за выполнение всех приведен-
ных в статье анализов.
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