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Изучены особенности вольтамперометрического поведения кармоазина на уголь
но-настовом электроде в водных растворах. Методом циклической вольтамперо
метрии установлено, что для кармоазина в кислой среде (pH 2) наблюдаются пики 
окисления и восстановления при 935 мВ и 170 мВ соответственно. С использова
нием критерия Семерано показано, что токи окисления и восстановления кармо
азина имеют адсорбционную природу, а общий процесс окисления-восстановле
ния при скорости больше 100 мВ/с лимитируется кинетикой передачи электрона с 
поверхности электрода. Изучено влияние pH среды на смещение пиков окисления 
и восстановления кармоазина и определено число протонов и электронов, прини
мающих участие в исследуемых электрохимических процессах. Показано, что точ
ки перелома на зависимостях E=f(pH) отвечают области перехода кармоазина из 
одной равновесной кислотно-основной формы в другую и согласуется с данными 
о его кислотной диссоциации. Установлено, что после предварительного накопле
ния (pH 2) при потенциалах выше потенциала окисления кармоазина на цикли
ческих вольтамперограммах регистрируются, новый пик окисления при 536 мВ и 
восстановления при 405 мВ, а разница между этими пиками свидетельствует о 
низкой константе скорости переноса электрона с поверхности электрода реагенту. 
Предложена схема окислительно-восстановительных равновесий с участием кар
моазина на угольно-пастовом электроде в водных растворах.
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лительно-восстановительные процессы, электродный потенциал.

Известные физические методы анализа, 
например, атомная спектроскопия позволяют 
решать значительное число аналитических за
дач по определению широкого круга элементов, 
но все же они не могут превзойти спектрофото
метрию из-за высокой стоимости элементооп- 
ределения, малой экспрессности и сложности 
обслуживания, требующего привлечения высо
коквалифицированного персонала, а также ма
териального обеспечения, в тоже время при 
достаточной чувствительности существенным 
недостатком спектрофотометрии является малая 
селективность многих аналитических реагентов 
при определении элементов-аналогов или эле
ментов с близкими ионно-молекулярными фор
мами, характеризующихся сравнительной реак
ционной способностью, в  большинстве случаев 
приемлемой селективности определения мож
но добиться путем экстракционного (сорбцион
ного) извлечения определяемого компонента или 
маскированием мешающих ионов. Не менее 
эффективным приемом повьппения селективно
сти следует считать использование реакций об

разования аналитических форм, которым пред
шествует процесс взаимного окисления-восста
новления ионов металла и лиганда. В качестве 
реагента, который способен участвовать в окис- 
лительно-восстановитильных реакциях с опре
деляемыми ионами металлов нами ранее пред
ложен 4-сульфо-2(4’-сульфонафталин-Г-азо)- 
нафтол-1 (кармоазин, КАН). Установлено, что 
КАН не взаимодействует со следующими комп
лексообразующими р- и d- элементами: РЬ̂ +, 
А13+, Сп2+, Со2% Cd2% Мц2% 2ц2+, Fe^ ,̂ Fe^ ,̂ NF+, 
CF+ при разных соотнощениях реагирующих 
компонентов в щироком интервале pH и тем
ператур [1]. Как было показано нами [1—3] КАН 
способен реагировать только с ионами метал
лов в высщих степенях окисления согласно ве
личинам их окислительно-восстановительного 
потенциала. Экспериментально определен диа
пазон потенциалов 900—1750 мВ, в пределах 
которого возможны окислительно-восстанови
тельные реакции ряда редокс-пар с КАН. Уста
новлено, что при взаимодействии Hĝ + и Сг04 ~̂ 
с КАН, наблюдается батахромный сдвиг макси-
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мума светопоглощения системы на «80—90 нм, 
указывающий на усиление сопряженности свя
зей электроннодонорных атомов азота азогруп
пы и кислорода гидроксогруппы с р-электрона- 
ми нафтолового кольца. Наиболее вероятным 
объяснением этому является предположение об 
окислении КАН до азоксисоединения и после
дующим его связыванием в умеренно прочный 
комплекс с ионами металла в восстановленной 
форме. Однако, в случае Мп04~ и Се(ГУ), а так
же V(V) и Se(IV), характеризующихся сравни
тельно большими значениями окислительно- 
восстановительного потенциала, комплексооб- 
разованию предшествует более глубокое окис
ление КАН, что приводит к нарушению сопря
женности связей в хромофорной группировке 
и, как следствие, гипсохромному сдвигу макси
мумов светопоглощения образующихся комплек
сных соединений до 400 нм и ниже [2,3].

Если состояние ионов металлов в раство
рах изучено достаточно подробно, то состояние 
КАН исследовано мало. Так, определены хими
ко-аналитические характеристики его кислотно
основных форм и соответствующие величины 
констант ионизации [1]. В свою очередь инте
рес представляет исследовать и окислительно
восстановительные процессы с участием КАН. 
С одной стороны, это необходимо для описа
ния и теоретического обоснования механизма 
его взаимодействия с ионами металлов в выс
ших степенях окисления, а с другой это база 
для разработки вольтамперометрических мето
дик определения КАН, являющегося нормиру
емым компонентом в продуктах пищевой и фар
мацевтической промышленности. Наиболее 
удобным методом изучения окислительно-вос
становительных процессов может служить воль- 
тампрометрия, а использование угольно-пасто- 
вых электродов (УПЭ) позволяет избежать ис
пользования токсичной металлической ртути и 
расширить диапазон развертки потенциала в 
положительную область.

Исходя из вышеизложенного цель работы 
состоит в изучении особенностей электрохими
ческого поведения кармоазина на угольно-пас- 
товом электроде в широком интервале кислот
ности среды.

Материалы и методика исследований
Рабочий раствор КАН с концентрацией 

110“̂  моль/л готовили путем растворения 0,0502 г. 
навески КАН в дистиллированной воде и раз
бавлении до 100 мл. Для поддержания pH среды 
в диапазоне 1,8—11,5 использовали универсаль
ный буферный раствор, который готовили по 
методике [4]. Все реагенты, используемые в дан
ной работе, имели квалификацию не ниже 
«ч.д.а.».

Для приготовления УПЭ использовали гра

фитовый порошок, полученный из спектрально 
чистого графита и полидиметилсилоксан (ПМС- 
100). Угольную пасту готовили согласно реко
мендации [5] используя соотношения графито
вый порошок:ПМС-100=2,5:1,0 (по массе). По
лученную пасту помешали в трубку из политет
рафторэтилена с внутренним диаметром 4 мм, а 
в качестве токосъёмника использовали медную 
проволоку. Очистку поверхности электрода про
водили перед каждым измерением. Слой пасты 
вьщавливали из трубки и срезали, а поверхность 
электрода шлифовали фильтровальной бумагой. 
Следует отметить, что процессы восстановления 
и окисления КАН на УПЭ осложняются его ад
сорбцией на поверхности УПЭ, поэтому для 
получение хорошо воспроизводимого сигнала 
свежеприготовленный электрод выдерживали 
при потенциале 1000 мВ в течении 1 мин в бу
ферном растворе с pH 2, затем проводили раз
вертку потенциала до —1000 мВ со скоростью 
100 мВ/с и выдерживали при этом потенциале 
еше 1 мин после чего выполняли развертку по
тенциала со скоростью 100 мВ/с до потенциала 
1000 мВ.

Вольтамперограммы регистрировали с по- 
мошью вольтамперометрического анализатора 
Экотест-ВА (ООО «Эконикс-Эксперт», РФ) с 
трехэлектродной ячейкой, состояшей из хлор- 
серебряного электрода ЭВЛ-1М4 (насьпценный 
КС1) электрода сравнения, вспомогательного 
платинового электрода ЭГШ-02 и УПЭ в каче
стве рабочего электрода. Кислотность среды 
контролировали с помощью стеклянного элект
рода ЭСЛ-63-07 в паре с хлорсеребряным элект
родом сравнения ЭВЛ-1МЗ на иономере И-160, 
откалиброванном по стандартным буферным 
растворам. Для исследования вольтамерометри- 
ческого поведения КАН 1 мл его рабочего ра
створ с концентрацией 110^ моль/л переноси
ли в мерную колбу объемом 25 мл и доводили 
до метки буферным раствором с заданным зна
чением pH, переносили в ячейку. Для исследо
вания восстановления КАН проводили разверт
ку потенциала от 200 до —1000 мВ, а для изуче
ния ОКИСЛЄІШЯ от 200 до 1000 мВ, изменяя ско
рость развертки потенциала от 25 мВ/с до 
400 мВ/с.

Результаты и их обсуждение
Электрохимическое поведение КАН в вод

ных растворах исследовали методом цикличес
кой вольтамперометрии (рис. 1).

Согласно полученным циклическим воль- 
тамперограммам (рис. 1) на УПЭ при pH 2 КАН 
имеет по одному необратимому пику окисле
ния (935 мВ) и восстановления (170 мВ). Следу
ет отметить, что с увеличением скорости раз
вертки интенсивность пика возрастает, а потен
циал пика изменяется только для пика окисле-
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ния КАН.

Рис. 2. Определение величины критерия Семерано для 
процесса восстановления ЬСАН; Скан^ і  Ю̂ '* моль/ л ; 

фоновый электролит — универсальный буферный раствор 
с pH 2

Согласно полученным данным (рис. 2) кри
терий Семерано для пика восстановления КАН 
равен 0,7 (участок I), а при последующем уве
личении скорости развертки потенциала 0,9 (уча
сток II). На основании этих данных можно сде
лать вывод, что до скорости 100 мВ/с общая 
скорость процесса восстановления КАН на УПЭ 
имеет смешанный диффузионно-кинетический 
характер, а при последующем увеличении ско
рости развертки потенциала, скорость процесса 
восстановления лимитируется кинетикой пере
дачи электрона с поверхности электрода реаген

ту. Аналогичные вьшоды справедливы и для пика 
окисления.

Для процесса окисления КАН на УПЭ 
(рис. 3) наблюдалась прямая зависимость по
тенциала пика окисления от логарифма скорос
ти разверти потенциала (Epa=f(lnt))).

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма раствора КАН на 
фоне универсального буферного раствора с pH 2; скорость 

развертки потенциала 50 мВ/с; С кан= 1 1 0 “‘' моль/ л

Для установления природы токов окисле
ния и восстановления изучена зависимость 
(рис. 2) логарифма силы тока пика от логариф
ма скорости развертки потенциала (lgi=f(lgt))).

Рис. 3. Зависимость величины потенциала окисления (Ера) 
от логарифма скорости развертки потенциала (1гш)

Согласно данных (рис. 3) можно опреде
лить количество электронов, принимающих уча
стие в процессе окисления КАН. При необра
тимых процессах электрохимического окисле
ния или восстановления наблюдается прямая 
зависимость между потенциалом пика (окисле
ния или восстановления) и логарифмом скоро
сти развертки потенциала с тангенсом угла на
клона равным 30/otrLj, где а — коэффициент пе
реноса заряда, а щ  — количество электронов, 
принимающих участие в потенциалопределяю- 
щей стадии. Таким образом при а=0,5, а коли
чество электронов, принимающих участие в 
процессе окисления КАН будет равно 4.

Изучено влияние pH среды на потенциалы 
пиков окисления и восстановления КАН 
(рис. 4,а, 4,6).

Рис. 4. Влияние pH среды на потенциалы пиков: 
а) восстановления; б) окисления кармоазина в водных 

растворах

28

Как видно из рис. 4,а, 4,6 представленные 
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зависимости имеют вид ломанной линии, со
стоящей из двух прямолинейных участков. Точ
ки перелома указывают на переход КАН из од
ной кислотно-основной формы в другую, что 
удовлетворительно согласуется с данными о 
кислотной диссоциации КАН [1]. Для дальней
шего обсуждения механизма редокс-процессов 
с участием молекулы КАН определены танген
сы угла наклона прямолинейных участков (I), 
на основании которых можно сделать вьшод, что 
как в процессе восстановления, так и в процес
се окисления на один электрон приходится один 
протон или одна гидроксильная группа соответ
ственно.

Следует отметить, что при накоплении про
дуктов окисления КАН в электродном простран
стве при наложении на электрод потенциала 
выше потенциала окисления и последующей 
развёртке потенциала наблюдаются новые пики 
окисления и восстановления при потенциалах 
405 и 536 мВ соответственно (рис. 5).

дующую схему редокс-процессов с участием 
КАН.

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы ЬСАН: при 
первом сканировании (пунктирная линия) и сканировании 
после накопления (сплошная линия) на фоне универсаль

ного буферного раствора с pH 2; Скан̂ і Ю̂'* моль/ л ; 
скорость развертки потенциала 300 мВ/с

Как видно из рис. 5 новые пики окисле
ния и восстановления сравнимы по интенсив
ности, что указывает на обратимость процесса, 
однако разность потенциалов пиков окисления 
и восстановления намного больше теоретичес
кого значения (59/п мВ), это позволяет предпо
ложить, что для данного редокс-процесса кон
станта переноса электрона на УПЭ достаточно 
мала. Таким образом можно заключить о воз
можности окислении азогруппы с образовани
ем нитросоединений и их последующем восста
новлении. Анализ полученных результатов и их 
интерпретация с учетом основных теоретичес
ких положений об окислении и восстановлении 
азосоединений [6—8] позволяет предложить сле

Согласно приведенной схеме, первая ста
дия восстановления КАН (I) происходит с при
соединением двух протонов и двух электронов, 
что приводит к образованию продукта II, кото
рый далее восстанавливается с разрывом связи 
—NH—NH— до аминов III и ГУ. Окисление КАН 
проходит через стадию образования азоксисое- 
динения V, которое через стадию образования 
нитрозосоединений VI и VII окисляется с обра
зованием двух нитросоединений VIII и IX, спо
собных восстанавливаться до аминов III и ГУ. 
Следует отметить, что при окислительно-вос
становительном взаимодействии КАН с иона
ми металлов в зависимости от pH среды, окис
лительно-восстановительного потенциала ре- 
докс-пары металла и ионно-молекулярной фор
мы последнего в состав комплексных соедине
ний могут входить азоксисоединение V, нитро- 
зосоединение VI или нитросоединение VIII.

Таким образом, в результате данной рабо
ты изучены особенности вольтамперометричес- 
кого поведения КАН на угольно-пастовом элек
троде в водных растворах и предложена соот- 
ветсвующая схема окислительно-восставнови- 
тельных процессов. Методом циклической воль
тамперометрии установлено, что для КАН на
блюдаются пики окисления и восстановления 
при 935 мВ и 170 мВ соответственно, а токи 
окисления и восстановления имеют адсорбци
онную природу. Показано, что процесс окисле
ния и восстановления КАН при скорости боль
ше 100 мВ/с лимитируется кинетикой передачи 
электрона с поверхности электрода. Изучено 
влияние pH среды на смещение пиков окисле
ния и восстановления кармоазина, определено 
число протонов и электронов, принимающих 
участие в исследуемых электрохимических про
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цессах и отмечено, что точки перелома на зави
симостях E=f(pH) отвечают областям перехода 
КАН из одной равновесной кислотно-основной 
формы в другую и согласуется с данными о его 
кислотной диссоциации.
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VOLTAMMETRIC BEHAVIOR OF CARMOISINE ON 
CARBON PASTE ELECTRODE IN AQUEOUS 
SOLUTIONS

A.N. Chebotarev, K.V. Plata, K.V. Raboshvil, K .V  Bevziuk, 
D.V. Snigur
Odessa LI. Mechnikov National University, Odessa, Ukraine

The voltammetric behavior of carmoisine on carbon paste 
electrode has been studied in aqueous solutions. It was found by 
means of cyclic voltammetry that the current peaks of oxidation and 
reduction are observed for carmoisine in an acidic environment 
(pH 2) at 935 mV and 170 mV, respectively. It was shown by 
Semerano’s test that the currents of oxidation and reduction carmoisine 
have adsorption nature, and the overall redox process at scan rates 
higher than 100 mV s'̂  is limited by the kinetics of charge transfer 
on the electrode surface. The influence of pH  on shifting the oxidation 
and reduction current peaks of carmoisine has been studied; the 
number of protons and electrons involved in the electrochemical 
processes under study has been determined. It was shown that the 
salient points of the dependences E  vi. pH  correspond to the region 
of the transition of carmoisine from one acid-base form equilibrium 
to another; this agrees well with the data on its acid dissociation. It 
was established that after preliminary accumulation (pH 2) at 
potentials above the oxidation potential of carmoisine, new oxidation 
and reduction peaks are observed at 536mV and 405 m V, respectively. 
The difference between these peaks indicates a low rate constant of 
charge transfer. The scheme of the redox processes of the equilibrium 
transformations of carmoisine on carbon paste electrode in aqueous 
solutions has been developed.

Keywords: voltammetry; carmoisine; carbon paste elec
trode; redox processes; electrode potential.
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