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Ìåòîäàìè âîëüòàìïåðîìåòð³¿ ç ë³í³éíîþ òà öèêë³÷íîþ ðîçãîðòêîþ ïîòåíö³àëó ó

ïîºäíàíí³ ç êâàíòîâî-õ³ì³÷íèìè ðîçðàõóíêàìè äîñë³äæåíî åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðî-

öåñ îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè â êèñëèõ ðîç÷èíàõ íà íàíîñòðóêòóðîâàíèõ àíî-

äàõ, âèãîòîâëåíèõ íà îñíîâ³ í³êåëþ ç äîäàòêîâî îñàäæåíîþ ïëàòèíîþ. Çà îäåðæà-

íèìè âîëüòàìïåðíèìè êðèâèìè âñòàíîâëåíî, ùî íà àíîäíèõ ä³ëÿíêàõ âîëüòàìïå-

ðîãðàì, íà â³äì³íó â³ä ôîíîâî¿ êðèâî¿, ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ÷³òêî âèðàæåí³ ìàêñèìóìè

ñòðóìó â ä³àïàçîí³ Å=0,43–1,15 Â. Ïîòåíö³àëè îêèñíåííÿ äåïîëÿðèçàòîðà ïðàê-

òè÷íî çá³ãàþòüñÿ ç ïîòåíö³àëàìè, ÿê³ ðåàë³çóþòüñÿ íà ãëàäêîìó ïëàòèíîâîìó åëåê-

òðîä³, ïðîòå ãóñòèíà ñòðóìó íà äîñë³äæóâàíîìó åëåêòðîä³ â 1,8 ðàç³â âèùà. Íà ï³äñòàâ³

àíàë³çó âîëüòàìïåðíèõ êðèâèõ ðîçðàõîâàí³ åôåêòèâí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ãåòåðî-

ãåííîãî ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ òà êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿. Âèêîíàíèé

ðîçðàõóíîê òåðìîäèíàì³÷íèõ ïàðàìåòð³â ³íòåðìåä³àò³â åëåêòðîîêèñíåííÿ ñàë³öè-

ëîâî¿ êèñëîòè âêàçóº, ùî òåïëîòà óòâîðåííÿ 2,3-äèã³äðîêñèáåíçîéíî¿ êèñëîòè á³ëüøà,

í³æ òåïëîòà óòâîðåííÿ 2,5-äèã³äðîêñèáåíçîéíî¿ êèñëîòè, ùî îçíà÷àº âèùó ñò³éê³ñòü

îñòàííüîãî ïðîäóêòó. Àíàë³ç ðîçðàõîâàíèõ òåðìîäèíàì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê êîæíî¿

ñòàä³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè ïîêàçàâ, ùî ïðîöåñ º åíäî-

òåðì³÷íèì, ïðîõîäèòü ç³ çðîñòàííÿì åíòðîï³¿, à åíåðã³ÿ Ã³ááñà â õîä³ ïðîöåñó çìåí-

øóºòüñÿ. Øâèäê³ñòü ïðîöåñó â ö³ëîìó âèçíà÷àºòüñÿ øâèäê³ñòþ ïåðøî¿ ñòàä³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñàë³öèëîâà êèñëîòà, ê³íåòèêà åëåêòðîîêèñíåííÿ, âîëüòàìïåðîìåò-

ð³ÿ, êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè, åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿, êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿, êîíñòàíòà

øâèäêîñò³.
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Âñòóï
Âàæëèâà á³îëîã³÷íà, àíàë³òè÷íà ³ ïðîìèñ-

ëîâà çíà÷åííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè (ÑÊ), ¿¿ øè-
ðîêå çàñòîñóâàííÿ â ìåäèöèí³, âèðîáíèöòâ³
á³îëîã³÷íèõ ïðåïàðàò³â, ë³ê³â, õàð÷îâèõ ïðîäóêò³â
[1] îáóìîâëþþòü ñò³éêèé ³íòåðåñ äîñë³äíèê³â äî
ðåàêö³é ïåðåòâîðåííÿ CÊ, îñîáëèâî òèõ, ùî
ñóïðîâîäæóþòüñÿ ïåðåíåñåííÿì åëåêòðîí³â â
îêèñíþâàëüíèõ ÷è â³äíîâëþâàëüíèõ ïðîöåñàõ
[2,3]. Âîäíî÷àñ, òîêñèêîëîã³÷íà ä³ÿ âåëèêèõ êîí-
öåíòðàö³é ÑÊ çóìîâëþº íåîáõ³äí³ñòü ïîøóêó
ìåòîä³â ¿¿ âèçíà÷åííÿ òà óòèë³çàö³¿ ÿê ó âèðîá-
íèöòâ³ ë³êàðñüêèõ ïðåïàðàò³â, òàê ³ ïðè î÷èùåíí³
ñò³÷íèõ âîä [4]. Âèêîðèñòàííÿ îçîíóâàííÿ ìàº
äåÿê³ îáìåæåííÿ ÷åðåç òîêñè÷í³ñòü îçîíó òà éîãî
íåãàòèâíèé âïëèâ íà îðãàí³çì ëþäèíè. Ó çâ’ÿç-

êó ç öèì âèêëèêàº çíà÷íèé ³íòåðåñ âèêîðèñòàí-
íÿ ³íøèõ ìåòîäèê ³ ìåòîä³â, ÿê³ äàëè á çìîãó
ïðîâåñòè ïðîöåñ îêèñíåííÿ ÑÊ ç îäåðæàííÿì
íåòîêñè÷íèõ ïðîäóêò³â. Îäíèì ³ç àëüòåðíàòèâ-
íèõ ìåòîä³â º åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ îêèñíåí-
íÿ.

Â³äîìî, ùî ³íòåíñèâíå îêèñíåííÿ îðãàí³-
÷íèõ ñïîëóê íà ìåòàëåâèõ åëåêòðîäàõ ìîæëèâå
íå ò³ëüêè çà ðàõóíîê çá³ëüøåííÿ ¿õ ãåîìåòðè-
÷íî¿ ïîâåðõí³, àëå é ³ñíóâàííÿ îñîáëèâîãî ¿¿ ñòà-
íó [5]. Â öüîìó ïëàí³ çíà÷íèé ³íòåðåñ ñòàíîâèòü
íàíîñòðóêòóðîâàí³ ìåòàëåâ³ åëåêòðîäè òèïó «êëà-
ñòåð–ãëîáóëà–ïîâåðõíÿ» [6] íà îñíîâ³ í³êåëþ,
ÿê³ º ïåðñïåêòèâíèìè ìîäåëüíèìè ìàòåð³àëàìè
äëÿ äîñë³äæåíü ð³çíèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ òà åëåê-
òðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â. Âñòàíîâëåíî, ùî íà íà-
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íîñòðóêòóðîâàíèõ åëåêòðîäàõ åëåêòðîõ³ì³÷í³
ïðîöåñè îêèñíåííÿ òà â³äíîâëåííÿ ïðîõîäèòü
íà âåðøèíàõ êëàñòåðíèõ åëåìåíò³â íàíîñòðóê-
òóðîâàíî¿ ïîâåðõí³ [7]. Âèêîðèñòàííÿ íàíî-
ñòðóêòóðîâàíèõ í³êåëåâèõ åëåêòðîä³â ìîæå çà-
áåçïå÷èòè ïðîâåäåííÿ ñåëåêòèâíîãî åëåêòðîñèí-
òåçó îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí [8].

Ñàë³öèëîâà êèñëîòà òîêñè÷íà, âèêëèêàº
ïîðóøåííÿ ôóíêö³é ïå÷³íêè, íèðîê, ñåðöåâî-
ñóäèííî¿ ñèñòåìè, ïîäðàçíþº ñëèçîâ³ îáîëîíêè
î÷åé. ÃÄÊ â ïîâ³òð³ – 0,1 ìã/ì3. Â îðãàí³çì³
ëþäèíè ñàë³öèëîâà êèñëîòà ìåòàáîëþº, óòâîðþ-
þ÷è êîí’þãàòè ç ãëþêóðîíîâîþ êèñëîòîþ (î-
ã³äðîêñèáåíçî³ë-ãëþêóðîíèä³î-êàðáîêñèôåí³ëã-
ëþêóðîíèä) òà ãë³öèíîì, àáî øëÿõîì ã³äðîêñè-
ëþâàííÿ äî 2,3- è 2,5-äèã³äðîêñèáåíçîéíî¿ òà
2,3,5-òðèã³äðîêñèáåíçîéíî¿ êèñëîò [1].

Ïîêàçàíî, ùî çðóéíóâàòè ìîëåêóëè ÑÊ àáî
¿¿ ïîõ³äíèõ ìîæëèâî ïðîâåäåííÿì ñòàö³îíàðíî-
ãî åëåêòðîë³çó íà Pb åëåêòðîäàõ ó 40% ñóëüôàòí³é
êèñëîò³ çà ãóñòèíè ñòðóìó 1 À/ñì2 [9]. Ïðîòå,
äëÿ ïîâíîãî îêèñíåííÿ ÑÊ äî ÑÎ2 ïîòð³áíî
âèòðàòèòè âåëèêó ê³ëüê³ñòü åëåêòðèêè, ùî º åêî-
íîì³÷íî íåâèã³äíèì. Çä³éñíåííÿ íåïðÿìîãî
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ ÑÊ äàº çìîãó îäåð-
æàòè ïðîì³æí³ ìàëîòîêñè÷í³ ïðîäóêòè îêèñíåí-
íÿ ïðè êîíòðîëüîâàíîìó åëåêòðîë³ç³.

Îêèñíî-â³äíîâí³ ïðîöåñè, ÿê³ ïîâ’ÿçàí³ ç
ïåðåòâîðåííÿì ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè â îðãàí³çì³
ëþäèíè, ïðîõîäÿòü â ñëàáêîêèñëîìó ñåðåäîâèù³.
Ìåòîþ ðîáîòè áóëî âñòàíîâèòè óìîâè ³ åëåê-
òðîõ³ì³÷í³ ïàðàìåòðè îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñ-
ëîòè â êèñëîìó ñåðåäîâèù³ íà ïîâåðõí³ íàíîñò-
ðóêòóðîâàíèõ í³êåëåâèõ åëåêòðîä³â, ìîäèô³êî-
âàíèõ ì³êðîê³ëüêîñòÿìè ïëàòèíè, à òàêîæ äîñ-
ë³äèòè ìåõàí³çì ïðîöåñó åëåêòðîîêèñíåííÿ ÑÊ
ç óðàõóâàííÿì ðåçóëüòàò³â êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîç-
ðàõóíê³â.

Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Ðîç÷èíè ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè ìàðêè «õ.÷.»

ãîòóâàëè â 0,1 Ì ðîç÷èí³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè,
ÿêèé âèêîðèñòîâóâàëè ÿê ôîí. Åëåêòðîõ³ì³÷í³
äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëè ó ñêëÿí³é òðèñåêö³éí³é
êîì³ðö³, äå ðîáî÷èì åëåêòðîäîì áóëè íàíîñò-
ðóêòóðîâàí³ í³êåëåâ³ åëåêòðîäè, ìîäèô³êîâàí³
ì³êðîê³ëüêîñòÿìè ïëàòèíè ç ïëîùåþ ïîâåðõí³
0,237510–4 ì2. Ì³êðîê³ëüêîñò³ ïëàòèíè íàíîñè-
ëè íà åëåìåíòè ñòðóêòóð í³êåëþ åëåêòðîõ³ì³-
÷íèì îñàäæåííÿì. Äîäàòêîâå îñàäæåííÿ ïëàòè-
íè íà âåðøèíè í³êåëåâèõ ñòðóêòóð ïðîâîäèëè â
äîñë³äæóâàí³é êîì³ðö³ ç íàñè÷åíîãî ðîç÷èíó
Ê2[ÐtCl6] ïðè òåìïåðàòóð³ 293 Ê øëÿõîì íàêëà-
äåííÿ 1–3 ³ìïóëüñ³â íàïðóãîþ –0,5 Â ïðîòÿãîì
÷àñó, ùî íå ïåðåâèùóâàâ 1 ñ. Êîíóñîïîäiáíà

ôîðìà ãîñòðÿêà çàáåçïå÷óº íà âåðøèí³ íàéá³ëü-
øèé êîåô³ö³ºíò ï³äñèëåííÿ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ.
Òàêà íåð³âíîì³ðí³ñòü ó ðîçïîä³ë³ ïîòåíö³àëó ïðè-
âîäèòü äî òîãî, ùî ì³êðîê³ëüêîñò³ ïëàòèíè â ïåð-
øó ÷åðãó îñàäæóþòüñÿ ëèøå íà âåðøèí³ êîíóñà,
à íå ïî âñ³é ïîâåðõí³ åëåêòðîäà. Íà ì³êðîôî-
òîãðàô³ÿõ åëåìåíò³â ãîñòð³éíèõ ñòðóêòóð, îòðè-
ìàíèõ ïðè çá³ëüøåíí³ â 6000–8000 ðàç³â, íå ñïî-
ñòåð³ãàºòüñÿ øàð³â åëåêòðîîñàäæåíî¿ ïëàòèíè.
Øâèäøå âñüîãî, íà ãîñòðÿêàõ óòâîðèòüñÿ àêòèâíà
àìîðôíà àáî êëàñòåðíà ìàñà ç îêðåìèõ àòîì³â
÷è ãðóï àòîì³â ïëàòèíè. Åëåêòðîäè, îäåðæàí³
øëÿõîì îñàäæåííÿ ìåòàë³â, íå º ñò³éêèìè ³
øâèäêî âòðà÷àþòü ñâîþ àêòèâí³ñòü. Â íàøèõ
äîñë³äæåííÿõ òðèâàëèé åëåêòðîë³ç âîäè íà îò-
ðèìàíîìó åëåêòðîä³ ìàéæå íå çì³íþâàâ  éîãî
àêòèâí³ñòü. Öå âêàçóº íà òå, ùî ïëàòèíà äîñèòü
ì³öíî òðèìàºòüñÿ íà âåðøèíàõ ãîñòðÿê³â ³ ç ÷à-
ñîì íå âòðà÷àº ñâî¿õ âëàñòèâîñòåé. Íàíîñòðóê-
òóðîâàí³ åëåêòðîäè ìàþòü äóæå âåëèêó ñò³éê³ñòü
äî òåðì³÷íîãî íàãð³âàííÿ ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòó-
ðàõ ó ñòðóìåíÿõ âîäíþ òà ïðè õ³ì³÷íîìó òðàâ-
ëåíí³ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ êèñëîò [6].

Äîïîì³æíèì åëåêòðîäîì ñëóãóâàëà ïëàñ-
òèíêà ïëàòèíîâàíî¿ ïëàòèíè ç âèäèìîþ ïîâåð-
õíåþ 710–4 ì2. Åëåêòðîä ïîð³âíÿííÿ – íàñè÷å-
íèé õëîðèä-ñð³áíèé. ßê äæåðåëî æèâëåííÿ âè-
êîðèñòîâóâàëè ïîòåíö³îñòàò ÏÈ-50-1.1 ç ïðî-
ãðàìàòîðîì ÏÐ-8, ïîëÿðèçàö³éí³ òà öèêë³÷í³
êðèâ³ ðåºñòðóâàëè çà äîïîìîãîþ êîìï’þòåðíî¿
ïðîãðàìè Science Plotter. Ïîòåíö³àë ðîáî÷îãî
åëåêòðîäó çì³íþâàâñÿ çà ë³í³éíèì çàêîíîì â ä³-
àïàçîí³ Å=01,4 Â, øâèäê³ñòü ðîçãîðòêè ïîòåí-
ö³àëó () ñòàíîâèëà 0,010,2 Â/ñ. Äîñë³äæåííÿ
çä³éñíþâàëèñü áåç ïðèìóñîâîãî ïåðåì³øóâàííÿ
ðîç÷èíó ïðè òåìïåðàòóð³ 293±3 Ê. Äëÿ âèäàëåí-
íÿ àòìîñôåðíîãî êèñíþ ç ðîç÷èíó ïåðåä êîæ-
íèì äîñë³äæåííÿì ïðîòÿãîì 15–20 õâ ÷åðåç êî-
ì³ðêó áàðáîòóâàëè î÷èùåíèé àðãîí.

Êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ ðîçðàõóíêè âèêîíóâàëè
íàï³âåìï³ðè÷íèì ìåòîäîì ñàìîóçãîäæåíîãî ïîëÿ
ó íàáëèæåíí³ ÐÌ3 òà íà îñíîâ³ òåîð³¿ ôóíêö³î-
íàëà ãóñòèíè B3LYP â áàçèñ³ 6-31G(d,p) ç ïîâ-
íîþ îïòèì³çàö³ºþ ãåîìåòð³¿ çà äîïîìîãîþ êâàí-
òîâî-õ³ì³÷íîãî ïðîãðàìíîãî ïàêåòó Gaussian-09
[10]. Äëÿ ïðîöåñó îêèñíåííÿ ÑÊ áóëè ðîçðàõî-
âàí³ îñíîâí³ òåðìîäèíàì³÷í³ ôóíêö³¿ (åíòðîï³ÿ,
çì³íà åíåðã³¿ Ã³ááñà, åíòàëüï³ÿ óòâîðåííÿ), à òà-
êîæ êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ êîíñòàíòè (ïîâíà åíåðã³ÿ,
åíåðã³¿ ãðàíè÷íèõ ìîëåêóëÿðíèõ îðá³òàëåé, çà-
ðÿäè íà àòîìàõ).

Îñíîâí³ ê³íåòè÷í³ êîíñòàíòè (êîåô³ö³ºíò
äèôóç³¿, êîíñòàíòà øâèäêîñò³ òà ä³àãíîñòè÷íèé
êðèòåð³é Ñåìåðàíî) åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó
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îêèñíåííÿ ÑÊ ðîçðàõîâóâàëè çà â³äîìèìè
ð³âíÿííÿìè åëåêòðîõ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè.

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ
Âñòàíîâëåíî, ùî ñàë³öèëîâà êèñëîòà

ï³ääàºòüñÿ îêèñíåííþ íà íàíîñòðóêòóðîâàíîìó
í³êåëåâîìó åëåêòðîä³, ìîäèô³êîâàíîìó ì³êðî-
ê³ëüêîñòÿìè ïëàòèíè, ó ðîç÷èíàõ ç ðÍ 0,88 ³ âèùå
(ðèñ. 1,à).

Íà àíîäíèõ ä³ëÿíêàõ âîëüòàìïåðîãðàì, íà
â³äì³íó â³ä ôîíîâî¿ êðèâî¿, ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ÷³òêî
âèðàæåí³ ìàêñèìóìè ñòðóìó â ä³àïàçîí³ Å=0,43–
1,15 Â, ïåðøèé – ïðè Å=0,42–0,48 Â ³ äðóãèé
ïðè Å=0,9–1,1 Â (ðèñ. 1,à). Ïðè öüîìó çá³ëüøåí-
íÿ êîíöåíòðàö³¿ ÑÊ â³ä 4,510–3 Ì äî 6,510–3 Ì
ñïðè÷èíÿº çñóâ ìàêñèìóì³â åëåêòðîîêèñíåííÿ
â àíîäíèé á³ê ïðèáëèçíî íà 200 ìÂ, ùî õàðàê-
òåðíî äëÿ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â, ÿê³ â³äáó-
âàþòüñÿ ç àäñîðáîâàíîãî ñòàíó [11]. Çä³éñíåí³
ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ âêàçóþòü íà âèñîêó àä-
ñîðáóþ÷ó çäàòí³ñòü íàíîñòðóêòóðîâàíèõ í³êåëå-
âèõ åëåêòðîä³â [7,8].

Ïîòåíö³àëè îêèñíåííÿ ÑÊ íà äîñë³äæóâà-
íîìó åëåêòðîä³ ïðàêòè÷íî çá³ãàþòüñÿ ç ïîòåíö-
³àëàìè, ÿê³ õàðàêòåðí³ äëÿ ãëàäêîãî ïëàòèíîâîãî
åëåêòðîäó [12]. Ïðîòå, ñòðóìè ìàêñèìóì³â íà
îäåðæàí³é âîëüòàìïåðí³é êðèâ³é âèù³, í³æ äëÿ
ãëàäêîãî ïëàòèíîâîãî åëåêòðîäó. Â³äïîâ³äíå
ñï³ââ³äíîøåííÿ ñèëè ñòðóìó ìàêñèìóì³â äëÿ
îáîõ åëåêòðîä³â ñêëàëî 1,8. Òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü
çðîñòàííÿ ñèëè ñòðóìó, íà íàøó äóìêó, ïîâ’ÿçà-
íà ëèøå ç òèì, ùî ïðè åëåêòðîë³ç³ íà âåðøèíàõ
ãîñòð³éíèõ åëåìåíò³â i á³÷í³é ïîâåðõí³ êîíóñà
ïîòåíö³àë áóäå ìàòè ð³çí³ çíà÷åííÿ. Äëÿ ãëàä-
êèõ åëåêòðîä³â ñïðàâåäëèâèì º ë³í³éíèé ðîçïîä³ë
ïîòåíö³àëó Å=Å0x, äå õ – â³äñòàíü â³ä àíîäó, Å0

– íàïðóæåí³ñòü åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ. Äëÿ åëåê-
òðîä³â, ÿê³ ðåòåëüíî âiäïîëiðîâàíi, ìîæíà ââàæà-

òè Å0=const, ïðîòå âîíè ìàþòü ìiêðîíåðiâíîñòi,
ïîáëèçó ÿêèõ íàïðóæåí³ñòü åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ
çíà÷íî çðîñòàº. Öåé åôåêò çá³ëüøåííÿ íàïðó-
æåíîñò³ åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ âèðàæàºòüñÿ çà äî-
ïîìîãîþ ñïiââiäíîøåííÿ U=pE0, äå p – êî-
åô³ö³ºíò ï³äñèëåííÿ ïîëÿ. Äëÿ ìiêðîâèñòóïiâ
ð³çíî¿ ôîðìè êîåô³ö³ºíò ï³äñèëåííÿ ïîëÿ ìîæå
çì³íþâàòèñü â³ä äóæå ìàëèõ çíà÷åíü äî íåñê³í÷å-
íîñò³, ùî ³ ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ðîçðÿäó äåïîëÿðèçàòîðà.

Ïðîöåñ îêèñíåííÿ íà íàíîñòðóêòóðîâàíî-
ìó í³êåëåâîìó åëåêòðîä³ â³äáóâàºòüñÿ ñòàä³éíî,
âêëþ÷àþ÷è ùîíàéìåíøå äâ³ ñòàä³¿. Äëÿ òàêèõ
ïðîöåñ³â øâèäê³ñòü â ö³ëîìó áóäå âèçíà÷àòèñÿ
íàéá³ëüø ïîâ³ëüíîþ ñòàä³ºþ, ÿêó ìîæëèâî âñòà-
íîâèòè, âðàõîâóþ÷è âåëè÷èíè êîíñòàíò øâèä-
êîñò³. Çíàéäåíî, ùî ñòðóì ï³êó ë³í³éíî çàëåæèòü
â³ä êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðèçàòîðà ëèøå äëÿ ïåð-
øîãî ìàêñèìóìó â ðîç÷èí³ (ðèñ.1,á) ïðè ïðàê-
òè÷íî îäíàêîâîìó çíà÷åíí³ ïîòåíö³àëó ï³âõâèë³
(Å½=0,4 Â). Â äîñë³äæóâàíîìó ³íòåðâàë³ êîíöåí-
òðàö³é îäåðæàëè íàñòóïíå ð³âíÿííÿ ãðàäóþâàëü-
íî¿ ïðÿìî¿ ³=(15±0,69)Ñ, äå Ñ – êîíöåíòðàö³ÿ
(â ììîëü/äì3), ³ – ãóñòèíà ñòðóìó (â ìÀ/ñì2).
Ïîãð³øí³ñòü âèçíà÷åííÿ ñêëàëà 5%. Òàêà çà-
ëåæí³ñòü äàº çìîãó âèêîíóâàòè ê³ëüê³ñí³ âèçíà-
÷åííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè ìåòîäàìè âîëüòàì-
ïåðîìåòð³¿ (ðèñ. 1,á.).

Íà çâîðîòíîìó õîä³ âîëüòàìïåðíî¿ êðèâî¿
äëÿ âñ³õ êîíöåíòðàö³é ñïîñòåð³ãàºòüñÿ îäèí
øèðîêèé ìàêñèìóì â ä³àïàçîí³ Å=0,9–1,1 Â ç
ïîòåíö³àëîì êàòîäíîãî ï³êó Å=0,98–1,0 Â
(ðèñ. 1,à, 2,à). Ïîëîæåííÿ öüîãî ï³êà íå çàëå-
æèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðèçàòîðà (ðèñ. 1,à)
³ ïîâ’ÿçàíå, éìîâ³ðíî, ç â³äíîâëåííÿì ïðîäóêò³â
îêèñíåííÿ ÑÊ â ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³.

Ñóòòºâèé âïëèâ íà ïðîöåñ îêèñíåííÿ ÑÊ

Ðèñ. 1. à – Âîëüòàìïåðí³ êðèâ³ îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè íà ôîí³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè (pH 0,88, =0,05 Â/c).

Êîíöåíòðàö³ÿ ÑÊ, ìîëü/äì3: 1 – 0,0065; 2 – 0,005; 3 – 0,0045. á – Çàëåæí³ñòü ñòðóìó ïåðøîãî àíîäíîãî ìàêñèìóìó â³ä

êîíöåíòðàö³¿ äåïîëÿðèçàòîðà â ðîç÷èí³
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ìàº øâèäê³ñòü íàêëàäàííÿ ïîòåíö³àëó íà ðîáî-
÷èé åëåêòðîä. Çà ðàõóíîê çðîñòàííÿ øâèäêîñò³
ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó ï³äâèùóºòüñÿ ³íòåí-
ñèâí³ñòü ðîçðÿäó äåïîëÿðèçàòîðà, ïðè öüîìó
ñòðóìè àíîäíèõ ìàêñèìóì³â çðîñòàþòü (ðèñ. 3,à).

Íà íåîáîðîòí³ñòü ïåðøî¿ ñòàä³¿ ïðîöåñó
îêèñíåííÿ ÑÊ âêàçóº ôîðìà âîëüòàìïåðíî¿ êðè-
âî¿ (â³äñóòí³ñòü â³äïîâ³äíèõ êàòîäíèõ ï³ê³â), òàê
³ ìåíøèé çà îäèíèöþ ä³àãíîñòè÷íèé êðèòåð³é
Ñåìåðàíî (Xv=0,85), ðîçðàõîâàíèé çã³äíî ç äà-
íèìè ðèñ. 3,a.

Îòðèìàíà åêñïåðèìåíòàëüíà çàëåæí³ñòü
Åìàõ, lg º ë³í³éíîþ (ðèñ. 2,á), ïðè÷îìó ïðÿì³,
îòðèìàí³ çà ð³çíèõ êîíöåíòðàö³é ÑÊ, ìàþòü
îäíàêîâèé êóò íàõèëó, ùî õàðàêòåðíå äëÿ íå-
îáîðîòíèõ ïðîöåñ³â. Äðóãà ñòàä³ÿ äîñë³äæóâàíîãî

ïðîöåñó º ÷àñòêîâî îáîðîòíîþ, íà ùî âêàçóº
íàÿâí³ñòü êàòîäíîãî ìàêñèìóìó íà âîëüòàì-
ïåðí³é êðèâ³é ïðè Å=0,98–1,0 Â (ðèñ. 1,à, 2,à),
ïðè öüîìó ð³çíèöÿ ïîòåíö³àë³â àíîäíîãî (Åà) ³
êàòîäíîãî ìàêñèìóì³â (Åê), Å=Åà–Åê íå ïåðå-
âèùóº 60–90 ìÂ.

Âîäíî÷àñ çàëåæí³ñòü ñòðóìó àíîäíîãî ï³êà
â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè ïîòåíö³àëó, ïîáóäîâà-
íà â êîîðäèíàòàõ I,1/2, òàêîæ ë³í³éíà (ðèñ. 3,à).
Öå ìîæå áóòè îçíàêîþ íàÿâíîñò³ äåÿêèõ äèôóç-
³éíèõ îáìåæåíü â ïðîöåñàõ åëåêòðîîêèñíåííÿ
ÑÊ. Ïðÿìîë³í³éíà çàëåæí³ñòü ïîòåíö³àëó îêèñ-
íåííÿ â³ä ëîãàðèôìà øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè
(ðèñ. 2,á) ñâ³ä÷èòü ïðî óñêëàäíåííÿ äàíî¿ ãåòå-
ðîãåííî¿ ðåàêö³¿ àäñîðáö³ºþ ñàë³öèëîâî¿ êèñëî-
òè [12]. Îòæå, îòðèìàí³ çàêîíîì³ðíîñò³ äîçâî-
ëÿþòü çàñòîñóâàòè äëÿ ðîçðàõóíêó ê³íåòè÷íèõ
ïàðàìåòð³â ïðîöåñó åëåêòðîîêèñíåííÿ ÑÊ
ð³âíÿííÿ íåîáîðîòíèõ ³ îáîðîòíèõ åëåêòðîõ³ì³-
÷íèõ ïðîöåñ³â.

Íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó âîëüòàìïåðîìåòè÷íèõ
êðèâèõ ðîçðàõîâàí³ åôåêòèâí³ êîíñòàíòè øâèä-
êîñò³ ãåòåðîãåííîãî ïåðåíåñåííÿ çàðÿäó äëÿ êîæ-
íî¿ ñòàä³¿ äîñë³äæóâàíîãî ïðîöåñó. Âèçíà÷åíèé
çà ð³âíÿííÿì Ðåíäëñà-Øåâ÷èêà êîåô³ö³ºíò äè-
ôóç³¿ äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ³ç çíà÷åííÿìè, íàâåäå-
íèìè â ë³òåðàòóð³ äëÿ ³íøèõ îðãàí³÷íèõ àðîìà-
òè÷íèõ êèñëîò (òàáë. 1).

Òàáëèöÿ 1

Åêñïåðèìåíòàëüíî îäåðæàí³ ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè
ïðîöåñó îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè

Параметр Значення 

Константа швидкості, ks (см/с) (I стадія) 2,210–5 
Константа швидкості, ks (см/с) (II стадія) 1,310–3 
Коефіцієнт дифузії, D (см2/c) 9,410–6 
Енергія активації (кДж/моль) 35,20,3 

 
Îñê³ëüêè åëåêòðîõ³ì³÷íèé ïðîöåñ îêèñíåí-

Ðèñ. 2. à – Öèêë³÷íà âîëüòàìïåðîãðàìà îêèñíåííÿ 0,0065 Ì ðîç÷èíó ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè íà ôîí³ ñóëüôàòíî¿ êèñëîòè

(pH 0,88, =0,1 Â/c); á – Çàëåæí³ñòü ïîòåíö³àëó ï³êó îêèñíåííÿ  äåïîëÿðèçàòîðà â³ä ëîãàðèôìó øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè

ïîòåíö³àëó ïðè êîíöåíòðàö³¿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè 0,0065 Ì

Ðèñ. 3. à – Çàëåæí³ñòü ñòðóìó àíîäíîãî ï³êà â³ä êîðåíÿ

êâàäðàòíîãî ç øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè; á – ëîãàðèôì³÷íà

çàëåæí³ñòü ñòðóìó àíîäíîãî ï³êà â³ä øâèäêîñò³ ðîçãîðòêè

ïðè êîíöåíòðàö³¿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè 0,0065 Ì
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íÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè ïðîõîäèòü ÷åðåç ðÿä
ïðîì³æíèõ ñòàä³é ³ º ïîñë³äîâíèì ïðîöåñîì, òî
øâèäê³ñòü â ö³ëîìó áóäå âèçíà÷àòèñü íàéá³ëüø
ïîâ³ëüíîþ ñòàä³ºþ. Çã³äíî ç ë³òåðàòóðíèìè äæå-
ðåëàìè [2–5,12], íà ïåðø³é ñòàä³¿ åëåêòðîîêèñ-
íåííÿ ÑÊ â³äáóâàºòüñÿ â³äùåïëåííÿ äâîõ åëåê-
òðîí³â ç óòâîðåííÿì ã³äðîêñè-ïîõ³äíèõ ð³çíîãî
òèïó, çîêðåìà, 2,3- òà 2,5 êàò³îí³â ñàë³öèëîâî¿
êèñëîòè (äèâ. ñõåìó), ÿê³ ï³ñëÿ ïðèºäíàííÿ
ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ïåðåòâîðþþòüñÿ ó 2,3- àáî
2,5-äèã³äðîêñèáåíçîéí³ êèñëîòè. Çã³äíî ç ðîç-
ðàõîâàíèìè êîíñòàíòàìè äâîõ ñòàä³é åëåêòðîî-
êèñíåííÿ, øâèäê³ñòü ïåðøî¿ ñòàä³¿ ìàéæå íà
2 ïîðÿäêè ïîâ³ëüí³øà (òàáë. 1), îòæå øâèäê³ñòü
ïðîöåñó â ö³ëîìó áóäå ë³ì³òóâàòèñü â³äùåïëåí-
íÿì ïåðøèõ äâîõ åëåêòðîí³â. Öå ï³äòâåðäæóºòü-
ñÿ ÿê äàíèìè âîëüòàìïåðîìåòðè÷íèõ äîñë³äæåíü,
òàê ³ òåðìîäèíàì³÷íèìè êîíñòàíòàìè òà êâàí-
òîâî-õ³ì³÷íèìè ðîçðàõóíêàìè.

Ç ìåòîþ ðîçðàõóíêó óÿâíî¿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿
åëåêòðîîêèñíåííÿ äåïîëÿðèçàòîðà, äîñë³äèëè
âïëèâ ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè íà øâèäê³ñòü
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó. Â³äîìî, ùî çì³íà
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó çà-
ëåæèòü â³ä ïîòåíö³àëó åëåêòðîäó, ÿêèé â ñâîþ
÷åðãó, òåæ º çàëåæíèì â³ä òåìïåðàòóðè. Òîìó
ìîæíà ãîâîðèòè ëèøå ïðî «óÿâíó» âåëè÷èíó
åíåðã³¿ àêòèâàö³¿, ÿê õàðàêòåðèñòèêó ïðîöåñó ïðè
ïåâíîìó ïîòåíö³àë³. Â³äîìî, ùî â çàãàëüíîìó
âèïàäêó øâèäê³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é, ó
òîìó ÷èñë³ ³ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ îðãàí-
³÷íèõ êèñëîò, ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè çðîñ-
òàº. Çà íàøèìè ðåçóëüòàòàìè, ï³äâèùåííÿ òåì-
ïåðàòóðè íà êîæí³ 10 ãðàäóñ³â âåäå äî çðîñòàííÿ
ñòðóì³â ìàêñèìóì³â â 1,2–1,4 ðàçè íà âîëüòàì-
ïåðíèõ êðèâèõ ïðè çñóâ³ ïîòåíö³àëó àíîäíîãî
ï³êà ìàéæå íà 170 ìÂ â àíîäíó îáëàñòü. Ðîçðà-
õîâàíà çà íàï³âëîãàðèôì³÷íîþ çàëåæí³ñòþ lni,
1/T óÿâíà åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿ åëåêòðîîêèñíåííÿ

ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè çíà÷íî ìåíøå ïîð³âíÿíî ç
åíåðã³ºþ àêòèâàö³¿ õ³ì³÷íèõ ïðîöåñ³â (ðèñ. 4),
(òàáë. 1).

Ðèñ. 4. Íàï³âëîãàðèôì³÷íà çàëåæí³ñòü ãóñòèíè ñòðóìó

îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè â³ä îáåðíåíîãî çíà÷åííÿ

òåìïåðàòóðè (pH 0,88; =0,05 Â/ñ; Ñ=0,0065 Ì)

Ïðè åëåêòðîêàòàë³òè÷íîìó îêèñíåíí³ ñàë³-
öèëîâà êèñëîòà, ÿê ³ ôåíîë, ïðîÿâëÿº ñåáå, ÿê
àêöåïòîð ã³äðîêñèë-ðàäèêàë³â ³ óòâîðþº ã³äðîê-
ñè-ïîõ³äí³ ð³çíîãî ñêëàäó. Ïðè ïîäàëüøîìó
îêèñíåíí³ óòâîðþþòüñÿ ä³îêñè-ñïîëóêè, ÿê³ â
ïîäàëüøîìó ðîçêëàäàþòüñÿ äî ìåíø òîêñè÷íèõ
õ³ì³÷íèõ ðå÷îâèí (ñõåìà).

Äëÿ ï³äòâåðäæåííÿ òîãî, ùî àòàêà ðàäèêà-
ëó áóäå éòè ñàìå â ïîëîæåííÿ 3 òà 5 â³äíîñíî
êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè, áóëè âèêîíàí³ ðîçðàõóí-
êè ç âèêîðèñòàííÿì íàï³âåìï³ðè÷íîãî ìåòîäó
Õàðòð³-Ôîêà â íàáëèæåíí³ PM3 (òàáë. 2).

Äëÿ öüîãî áóëè ðîçãëÿíóò³ òàê³ ïàðàìåòðè,
ÿê ïîâíà åíåðã³ÿ, òåïëîòà óòâîðåííÿ, åíòðîï³ÿ,
çàðÿäè íà îêðåìèõ àòîìàõ, åíåðã³¿ âåðõíüî¿ çàé-
íÿòî¿ òà íèæ÷î¿ âàêàíòíî¿ ìîëåêóëÿðíî¿ îðá³-
òàë³ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè òà ïðîäóêò³â ¿¿ îêèñ-
íåííÿ.

Çàðÿäè íà àòîìàõ âóãëåöþ â ìåòà- ïîëî-
æåíí³ â³äíîñíî êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè ìîëåêóëè
ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè íåãàòèâí³ (–0,174 òà –0,187
â ïîëîæåíí³ 3 òà 5, â³äïîâ³äíî), ùî çá³ãàºòüñÿ ç
íàïðÿìîì àòàêè ðåàãåíòó, ÿêèé çàáåçïå÷óº åëåê-
òðîêàòàë³òè÷íå îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè.
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Òàì, äå àòîì âóãëåöþ ìàº á³ëüø íåãàòèâíèé çà-
ðÿä, çâ’ÿçîê Ñ–Í á³ëüø ïîëÿðíèé ³ ñèëüí³øå
ñõèëüíèé äî âïëèâó çîâí³øíüîãî åëåêòðè÷íîãî
ïîëÿ.

Äëÿ ïîäàëüøîãî ï³äòâåðäæåííÿ àòàêè â
ìåòà-ïîëîæåííÿ â³äíîñíî êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè
ðîçãëÿíóëè åíåðã³þ âåðõíüî¿ çàéíÿòî¿ ìîëåêó-
ëÿðíî¿ îðá³òàë³ (ÂÇÌÎ) ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè.
ÂÇÌÎ âèçíà÷àº ïîòåíö³àë ³îí³çàö³¿ ìîëåêóëè (ç
îáåðíåíèì çíàêîì) çã³äíî ç òåîðåìîþ Êóïìåí-
ñà [13]. Ðîçãëÿíóâøè ÂÇÌÎ ñàë³öèëîâî¿ êèñëî-
òè, ñïîñòåð³ãàºìî, ùî íà í³é íàéá³ëüøå åëåêò-
ðîííî¿ ãóñòèíè ñêîíöåíòðîâàíî ñàìå â ïîëîæåí-
íÿõ 3 òà 5, ùî òàêîæ ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî íàïðÿì
àòàêè íóêëåîô³ëó OH–. Â ïîð³âíÿíí³ ç áåíçå-
íîì, äå äâ³ ÂÇÌÎ º âèðîäæåíèìè, â ìîëåêóë³
ÑÊ äâ³ âåðõí³ ìîëåêóëÿðí³ îðá³òàë³ ðîçïóøóþ÷³,
íà â³äì³íó â³ä îðá³òàë³ áåíçåíó. Îáèäâ³ âîíè
îð³ºíòîâàí³ â³äíîñíî ÎÍ-ãðóïè ÑÊ.

Ïðè ³îí³çàö³¿ åëåêòðîí â³äðèâàºòüñÿ â³ä
ÂÇÌÎ ³ ïåðåõîäèòü íà åëåêòðîä. Ïðè öüîìó
çìåíøóþòüñÿ çàðÿäè íà òèõ àòîìàõ, äå ãóñòèíà
ÂÇÌÎ íàéá³ëüøà. Ïðè ³îí³çàö³¿ á³ëüøà ÷àñòèíà
åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè ïåðåõîäèòü ³ç ïîëîæåíü 3 ³
5, ùî ïîëåãøóº óòâîðåííÿ êàðáîêàò³îíó. Çã³äíî
ç³ ñõåìîþ, ïåðøà ñòàä³ÿ åëåêòðîêàòàë³òè÷íîãî
îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè âêëþ÷àº â³äðèâ
äâîõ åëåêòðîí³â, ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ ïîä-
â³éíà ³îí³çàö³ÿ ç ïîäàëüøèì óòâîðåííÿì êàðáî-
êàò³îíó 3 àáî 5. Êàðáîêàò³îíè ñàë³öèëîâî¿ êèñ-
ëîòè ìàþòü äóæå êîðîòêèé ÷àñ æèòòÿ, îñê³ëüêè
â³äðàçó ï³ñëÿ ³îí³çàö³¿ ö³ ³íòåðìåä³àòè âñòóïàþòü
â ðåàêö³þ. Â öèõ ïîëîæåííÿõ ëåãøå â³ä³ðâàòè
³îíè âîäíþ â óìîâàõ åëåêòðîêàòàë³çó ³ çàáåçïå-
÷èòè ïðîò³êàííÿ ðåàêö³¿ êàðáêàò³îíó ³ ÎÍ–.

Ïðîâåäåíèé ðîçðàõóíîê âêàçóº íà òå, ùî
äëÿ îêèñíåííÿ 2,3-äèã³äðîêñèáåíçîéíî¿ êèñëî-
òè íà ïåðø³é ñòàä³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó
íåîáõ³äíî âèòðàòèòè á³ëüøå åíåðã³¿. Òåïëîòà óò-
âîðåííÿ 2,3-äèã³äðîêñèáåíçîéíî¿ êèñëîòè á³ëüøå

íà 2,556 êÄæ/ìîëü, í³æ äëÿ 2,5-äèã³äðîêñèáåí-
çîéíî¿ êèñëîòè, à öå, â ñâîþ ÷åðãó, îçíà÷àº, ùî
ïðîäóêò ñêëàäó 2,3-äèã³äðîêñèáåíçîéíà êèñëî-
òà º ìåíø ñò³éêèì. Âåëè÷èíà åíåðã³¿ Ã³ááñà òà-
êîæ âêàçóº íà òå, ùî ïðîöåñ óòâîðåííÿ ïðîäóê-
òó 2,5-äèã³äðîêñèáåíçîéíà êèñëîòà º á³ëüø åíåð-
ãåòè÷íî âèã³äí³øèì, àäæå º ìåíø îáîðîòíèì.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ õ³ì³÷íî¿ àêòèâíîñò³ îäåð-
æàíèõ ³íòåðìåä³àò³â ïîòð³áíî ðîçãëÿíóòè ïîâíèé
ñï³í êàðáîêàò³îí³â ÑÊ. Ïðè îïòèì³çàö³¿ õ ñèíã-
ëåòíîãî (S) òà òðèïëåòíîãî (T) ñòàí³â ìåòîäîì
ÐÌ3 âèÿâèëîñü, ùî òðèïëåò º îñíîâíèì. Ðîçðà-
õóíîê ìåòîäîì B3LYP ïîâí³ñòþ ï³äòâåðäèâ öåé
âèñíîâîê. Òàê, ïîâíà åíåðã³ÿ S³ T ñòàí³â â êàð-
áîêàò³îí³-3 ìîëåêóëè ÑÊ ñêëàäàº –495,0475935
³ –495,0570955 àòîìíèõ îäèíèöü (à.î.) Õàðòð³.
Òîìó (Ò) ñòàí á³ëüø ñò³éêèé íà 5,96 êêàë/ìîëü
(24,9 êÄæ/ìîëü); ïðè öüîìó çàðÿä íà ³îí³çîâà-
íîìó àòîì³ âóãëåöþ Ñ3 ñêëàäàº ëèøå +0,13å, à
âåñü îñòàíí³é ïîçèòèâíèé çàðÿä «ðîçì³ùåíèé»
ïî àòîìàõ âîäíþ òà âóãëåöþ, ÿê³ çâ’ÿçàí³ ç ÎÍ ³
ÑÎÎÍ ãðóïàìè. Êàðáîêàò³îí â ñèíãëåòíîìó ñòàí³
ìàº ø³ñòü -åëåêòðîí³â òà îäíó âàêàíòíó àòîìíó
îðá³òàëü íà àòîì³ âóãëåöþ. ×åðåç öå ñèíãëåòíèé
ñòàí êàðáîêàò³îíó íàãàäóº çâè÷àéíó ä³àìàãí³òíó
ìîëåêóëó, äå âñ³ ìîëåêóëÿðí³ îðá³òàë³ çàéíÿò³
ïîïàðíî åëåêòðîíàìè ç ïðîòèëåæíèìè ñï³íàìè.

Â òðèïëåíòîìó ñòàí³ êàðáîêàò³îíó íà
àòîìí³é îðá³òàë³ âóãëåöþ Ñ3, ÿêèé âòðàòèâ àòîì
âîäíþ, çàëèøàºòüñÿ îäèí åëåêòðîí, à â  ñèñ-
òåì³ – ï’ÿòü åëåêòðîí³â, òîìó â³í ìàº äâà åëåêò-
ðîíè íà äâîõ ð³çíèõ îðá³òàëÿõ. Òàêèì ÷èíîì,
â³í á³ëüø ñõîæèé íà çáóäæåíó ìîëåêóëó ç äâîìà
ïàðàëåëüíèìè ñï³íàìè ³ äëÿ íüîãî ñïîñòåð³ãàºòü-
ñÿ ìåíøå çíà÷åííÿ åíåðã³¿ îáì³íó. Çã³äíî ç âè-
êîíàíèìè ÐÌ-3 ðîçðàõóíêàìè, òðèïëåòíèé ñòàí
êàðáîêàò³îí³â-Ñ3 òà Ñ5 ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè º
á³ëüø ñò³éêèìè, í³æ ñèíãëåòíèé ñòàí (íà
~50 êÄæ/ìîëü äëÿ îáîõ ïðîäóêò³â). Îïòèì³çàö³ÿ
ìåòîäîì B3LYP äàº äëÿ êàðáîêàò³îíó Ñ5 á³ëüø

Òàáëèöÿ 2

Êâàíòîâî-õ³ì³÷í³ òà òåðìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè òà ïðîäóêò³â ¿¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
îêèñíåííÿ

ВЗМО НВМО 
Речовина 

Повна енергія, 

ккал/моль 

Ентропія, 

ккал/мольК 

Теплота утворення, 

ккал/моль еВ 

саліцилова кислота –41583,8 0,0875 –114,39 –9,40 –0,65 

2,3-катіон саліцилової кислоти –40872,4 0,0863 162,27 –14,83 –8,39 

2,5-катіон саліцилової кислоти –40877,6 0,0879 157,07 –14,70 –8,27 

2,5-дигідроксибензойна кислота –48274.0 0,0862 –157,92 –9,12 –0,72 

2,3-дигідроксибензойна кислота –48274.5 0,0867 –157,47 –8,90 –0,74 

2,3-диоксибензойна кислота –47608,4 0,0856 114,06 –20,66 –10,60 

2,5-диоксибензойна кислота –47609,1 0,0858 114,72 –11,06 –2,08 
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ñò³éêèé òðèïëåò (íà 57,7 êÄæ/ìîëü â ïîð³âíÿíí³
ç ñèí ãëåòîì). Çà äàíèìè ðîçðàõóíê³â ìè âñòà-
íîâèëè, ùî ÿê ³ â ñèíãëåòíîìó òàê ³ â òðèïëåò-
íîìó ñòàí³ êàðáîêàò³îí Ñ5 º á³ëüø ñò³éêèì, àäæå
éîãî ïîâíà åíåðã³ÿ äîð³âíþº –495,062033 ³ –
495,056448 (à.î.) â Ò ³ S ñòàíàõ, â³äïîâ³äíî. Ðîç-
ðàõóíîê ñï³í-îðá³òàëüíî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ Ò ³ S ñòà-
íàìè äëÿ îáîõ êàðáîêàò³îí³â ñàë³öèëîâî¿ êèñëî-
òè ïîêàçàâ, ùî âîíà â³äáóâàºòüñÿ, ãîëîâíèì ÷è-
íîì, íà ³îí³çîâàíîìó àòîì³ âóãëåöþ ³ ñêëàäàº
0,21 òà 0,25 êÄæ/ìîëü, â³äïîâ³äíî. Öå äóæå ³íòåí-
ñèâíà ñï³í-îðá³òàëüíà âçàºìîä³ÿ â ïîð³âíÿíí³ ç
³íøèìè ìîëåêóëàìè, äå ñïîñòåð³ãàþòüñÿ Ò–S
êâàíòîâ³ ïåðåõîäè ïðè ôîñôîðåñöåíö³¿ [14]. Òîìó
Ò–S êâàíòîâ³ ïåðåõîäè ìîæóòü â³äáóâàòèñÿ ïðè
åëåêòðîõ³ì³÷íîìó êàòàë³çó ³ îáèäâà ñòàíè áåðóòü
ó÷àñòü â îêèñíåíí³ ÑÊ [15]. Ðîçðàõóíêè ìåòî-
äîì B3LYP/6-31G(d,p), âèêîíàí³ äëÿ ïðîäóêò³â
ïåðøî¿ ñòàä³¿ ðåàêö³¿, äîáðå óçãîäæóþòüñÿ ñ ðå-
çóëüòàòàìè ÐÌ3 ³ ï³äòâåðäæóþòü íàïðÿì ïðîöå-
ñó ðåàêö³¿ â ïîëîæåíí³ 3 ³ 5 â³äíîñíî êàðáî-
êñèëüíî¿ ãðóïè ìîëåêóëè ÑÊ.

Òàáëèöÿ 3

Òåðìîäèíàì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåñó
åëåêòðîõ³ì³÷íîãî îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿ êèñëîòè

Номер 
стадії 

H298, 

кДж/моль 

S298, 

Дж/мольК 

G298, 

кДж/моль 

І 170,14 69,26 –0,70 

ІІ 54,47 183,52 –149,85 

 

Ïîð³âíþþ÷è ðîçðàõîâàí³ òåðìîäèíàì³÷í³
õàðàêòåðèñòèêè êîæíî¿ ñòàä³¿ åëåêòðîõ³ì³÷íîãî
ïðîöåñó îêèñíåííÿ äåïîëÿðèçàòîðà, âàðòî
â³äì³òèòè, ùî ïðîöåñ º åíäîòåðì³÷íèì, ïðîõî-
äèòü ç³ çðîñòàííÿì åíòðîï³¿, åíåðã³ÿ Ã³ááñà çìåí-
øóºòüñÿ. Ïîð³âíÿâøè äàí³ âåëè÷èíè äëÿ êîæ-
íî¿ ñòàä³¿, ñë³ä çàçíà÷àòè, ùî ñàìî÷èííî áóäå
ïðîõîäèòè äðóãà ñòàä³ÿ ïðîöåñó. Çàãàëüíà
øâèäê³ñòü ïðîöåñó áóäå âèçíà÷àòèñÿ øâèäê³ñòþ
ïåðøî¿ ñòàä³¿. Îäåðæàíà çàêîíîì³ðí³ñòü äîáðå
êîðåëþº ³ç ðîçðàõîâàíèìè åëåêòðîõ³ì³÷íèìè
êîíñòàíòàìè.

Âèñíîâêè
Íà îñíîâ³ âîëüòàìïåðîìåòðè÷íèõ äîñë³-

äæåíü òà êâàíòîâî-õ³ì³÷íèõ ðîçðàõóíê³â ïîêà-
çàíî, ùî åëåêòðîõ³ì³÷íå îêèñíåííÿ ñàë³öèëîâî¿
êèñëîòè ïðèâîäèòü äî ðóéíóâàííÿ ¿¿ ìîëåêóëè ç
óòâîðåííÿì ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â – äèã³äðîêñè-
áåíçîéíèõ êèñëîò, ùî çíèæóþòü òîêñè÷íó ä³þ
äîñë³äæóâàíîãî ðîç÷èíó. Çã³äíî ç çä³éñíåíèìè
âîëüòàìïåðîìåòðè÷íèìè äîñë³äæåííÿìè, âèçíà-
÷åííÿì òåðìîäèíàì³÷íèõ êîíñòàíò òà êâàíòî-
âî-õ³ì³÷íèìè ðîçðàõóíêàìè âñòàíîâëåíî, ùî

øâèäê³ñòü åëåêòðîõ³ì³÷íîãî ïðîöåñó ë³ì³òóºòü-
ñÿ óòâîðåííÿì 2,3- òà 2,5-äèã³äðîêñèáåíçîéíèõ
êèñëîò. Óòâîðåííÿ 2,5-äèã³äðîêñèáåíçîéíî¿ êèñ-
ëîòè º á³ëüø åíåðãåòè÷íî âèã³äíèì ³ ìåíø îáî-
ðîòíèì ïðîöåñîì. Â ö³ëîìó, ïðîöåñ º åíäîòåð-
ì³÷íèì ³ âèäáóâàºòüñÿ ç³ çíèæåííÿì åíåðã³¿
Ã³ááñà.
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ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF SALICYLIC ACID
ON THE NANOSTRUCTURED ELECTRODES BASED ON
NICKEL WITH ADDITIONALLY PRECIPITATED
PLATINUM

B. Minaev a, Î. Aksimentyeva b, O. Lut a, *, O. Shevchenko a,
O. Pogrebniak a

a Bohdan Khmelnytsky National University of Cherkasy,
Cherkasy, Ukraine

b Ivan Franko National University of Lviv, Lviv, Ukraine
* e-mail: Lutlen@ukr.net

We studied the electrochemical process of salicylic acid
oxidation in acidic solutions on the nanostructured anodes
prepared on the basis of nickel with additionally precipitated
platinum. The investigation was carried out by means of linear
and cyclic voltammetry methods in combination with quantum
chemical calculations. The results of voltammetry study showed
that clearly expressed current maxima were observed in the range
of 0.43 V to 1.15 V in the anode sections of the voltammograms,
in contrast to the background electrolyte. The oxidation potentials
of the depolarizer almost coincided with those typical of a smooth
platinum electrode, but the current density was 1.8 times higher
on the electrode under study. Based on the analysis of voltammetric
curves, the effective rate constants of heterogeneous charge
transfer, activation energy and diffusion coefficient were calculated.
The calculation of the thermodynamic parameters of the
intermediates of salicylic acid electrooxidation showed that the
heat of formation of 2,3-dihydroxybenzoic acid is higher than
that of 2,5-dihydroxybenzoic acid, which indicates a higher
stability of the latter. Analysis of the calculated thermodynamic
characteristics of each stage of salicylic acid electrochemical
oxidation showed that the process is endothermic, occurs with
an increase in entropy and the Gibbs energy decreases. The rate
of the overall process is determined by the rate of the first stage.

Keywords: salicylic acid; electrooxidation kinetics;
voltammetry; quantum chemical calculations; activation energy;
diffusion coefficient; rate constant.

REFERENCES

1. Tsivadze AY. Kimiya rastvorov biologicheski aktivnykh

veshchestv (Problemy khimii rastvorov) [Chemistry of solutions of
biologically active substances (Problems of solution chemistry].
Ivanovo: Ivanovskii Izdatel’skii Dom; 2016. 528 p.

2. Neumayr M, Friedrich O, Sontag G, Pittner F. Flow-
injection analysis with electrochemical detection for determination
of salicylic acid in pharmaceutical preparations. Anal Chim Acta.
1993; 273: 469-475. doi: 10.1016/0003-2670(93)80192-N.

3. Torriero AAJ, Luco JM, Sereno L, Raba J. Voltammetric
determination of salicylic acid in pharmaceuticals formulations
of acetylsalicylic acid. Talanta. 2004; 62: 247-254.

doi: 10.1016/j.talanta.2003.07.005.

4. Guinea E, Arias C, Cabot PL, Garrido JA, Rodriguez
RM, Centellas F, et al. Mineralization of salicylic acid in acidic
aqueous medium by electrochemical advanced oxidation processes
using platinum and boron-doped diamond as anode and
cathodically generated hydrogen peroxide. Water Res. 2008; 42:
499-511. doi: 10.1016/j.watres.2007.07.046.

5. Ai S, Wang Q, Li H, Jin L. Study on production of free
hydroxyl radical and its reaction with salicylic acid at lead dioxide
electrode. J Electroanal Chem. 2005; 578: 223-229.

doi: 10.1016/j.jelechem.2005.01.002.

6. Lavrentovich YI, Konoplev YN, Zaitsev VG. Massivy
ostriinykh struktur na metallicheskoi poverkhnosti [Arrays of
pointed structures on a metallic structure]. Poverkhnost’. 1991; 9:
63-67. (in Russian).

7. Shevchenko OP, Lut OA, Aks³ment’yeva O².
Nanostrukturovan³ metalev³ poverkhn³ yak elektrodn³ mater³aly
pry dosl³dzhenn³ elektrov³dnovlennya organ³chnykh kyslot
[Nanostructured metallic surfaces as electrode materials for the
study of organic acids electroreduction]. V³snyk Cherkaskogo

Un³versytetu. Ser³ya Kh³m³chn³ Nauky. 2010; (174): 111-116. (in
Ukrainian).

8. Shevchenko O, Lut O, Aksimentyeva O. Highly sensitive
sensor for detection of vitamin B1 on an structural surface of
nickel. Sens Electron Microsys Technol. 2011; 2(8): 69-73.

9. Peremitina SP, Volgina TN, Novikov VT. Indirect
electrochemical liquid-phase oxidation of salicylic and
sulfosalicylic acids. Russ J Appl Chem. 2008; 81: 1081-1083. doi:
10.1134/S1070427208060335.

10. Frisch MJ, Trucks GW, Schlegel HB, Scuseria GE,
Robb MA, Cheeseman JR, et al. Gaussian 09, Revision D.01,
Wallingford, CT: Gaussian, Inc.; 2009.

11. Vvedenskii AV, Bobrinskaya EV, Kartashova TV.
Lineinaya vol’tamperometriya Ox, Red-protsessa s ispol’zovaniem
izotermy adsorbtsii Konueya-Gileadi [Linear voltammetry of a
redox process with the use of Conway-Gileady adsorption
isotherm]. Kondensirovannye Sredy i Mezhfaznye Granitsy. 2006;
8(4): 264-272. (in Russian).

12. Vedenyapina MD, Rakishev AK, Vedenyapin AA,
Skundin AM, Kulova TL, Strel’tsova ED. Mekhanizm
elektrokataliticheskogo okisleniya salitsilovoi kisloty v kislykh
rastvorakh platiny [Mechanism of electrocatalytic oxidation of
salicylic acid in platinum-contaning acid solutions]. Konden-

sirovannye Sredy i Mezhfaznye Granitsy. 2007; 9(1): 26-31. (in Russian).
13. Minaev B, Aksimentyeva Î, Lut O, Shevchenko O.

Elektrokhimichne okysnennya tyrozynu v kyslomu seredovyshchi
[Electrochemical oxidation of tyrosine in an acid medium]. Voprosy

Khimii i Khimicheskoi Tekhnologii. 2019; (5): 77-83.

doi: 10.32434/0321-4095-2019-126-5-77-83.

14. Minaev BF. Spinovaya orientatsiya tripletnogo
sostoyaniya i novye metody v issledovanii fosforescencii [Spin
orientation of triplet state and novel methods for the study of
phosphorescence]. Fizika Molekul. 1979; (7): 34-63. (in Russian).

15. Minaev BF, Agren H. Spin-catalysis phenomena. Int J

Quantum Chem. 1996; 57(3): 519-532. doi: 10.1002/(SICI)1097-
461X(1996)57:3<519::AID-QUA25>3.0.CO;2-X.


