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Аннотация 

Найдены вольтамперные характеристики окисления пространственно-затрудненных 

фенолов (трет-бутилгидрохинона и трет-бутилгидроксианизола) на модифицирован-

ном многослойными углеродными нанотрубками стеклоуглеродном электроде в среде 

1 мМ Brij
® 

35 на фоне 0.1 М H3PO4. Установлено, что модификация электрода приводит 

к увеличению токов окисления пространственно-затрудненных фенолов и катодному 

смещению потенциала окисления трет-бутилгидрохинона на 40 мВ. Показано, что в 

условиях квадратно-волновой вольтамперометрии градуировочные зависимости ли-

нейны в диапазонах 2.50–100 и 250–1000 мкМ для трет-бутилгидрохинона, 0.10–2.50 

и 5.00–100 мкМ для трет-бутилгидроксианизола с пределами обнаружения 308 и 28.2 нМ 

соответственно. 

Ключевые слова: ПАВ, мицеллярные среды, вольтамперометрия, углеродные 

нанотрубки, химически модифицированные электроды, пространственно-затрудненные 

фенолы.  

 

Введение 

Пространственно-затрудненные фенолы относятся к важному классу син-

тетических антиоксидантов, которые работают как ловушки свободных ради-

калов [1]. Они нашли широкое применение в качестве стабилизаторов пищевых 

продуктов, полимеров, каучуков, различного топлива, технических масел и т. д. 

Однако при увеличении концентрации, как и все низкомолекулярные антиок-

сиданты, пространственно-затрудненные фенолы проявляют прооксидантные 

свойства [2]. Поэтому содержание пространственно-затрудненных фенолов в 

том или ином объекте требует контроля. 

Поскольку взаимодействие свободных радикалов с фенольными антиокси-

дантами включает перенос электронов, для получения информации о протека-

нии этих реакций можно использовать электрохимические методы, характери-

зующиеся высокой чувствительностью, быстротой процедуры и невысокой 

стоимостью анализа, что делает их весьма привлекательными для решения по-

добного рода задач. 

Для количественного определения пространственно-затрудненных фенолов 

активно применяют циклическую, дифференциально-импульсную и квадратно-

волновую вольтамперометрию (табл. 1). 
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Следует также упомянуть метод капиллярного электрофореза с амперомет-

рическим детектированием для определения пропилгаллата и трет-бутилгидрок-

сианизола в продуктах питания. Диапазон линейности составил 1.8÷180.2 мг/мл 

для трет-бутилгидроксианизола и 10.6÷212.2 мг/мл для пропилгаллата с пре-

делами обнаружения 7.8·10
–6

 и 5.7·10
–6

 М соответственно [9]. 

Электрогенерированные гексацианоферрат(III) ионы предложены в качестве 

титранта для кулонометрического определения ионола и его производных. Уста-

новлено, что реакция протекает с участием 2 электронов, что соответствует их 

окислению до метиленхинонов [10]. 

Как известно [11–13], поверхностно-активные вещества (ПАВ) в водной 

среде являются хорошей альтернативой органическим растворителям в методах 

электроанализа. Поэтому определенный практический интерес представляет ис-

пользование ПАВ для обеспечения солюбилизации пространственно-затруднен-

ных фенолов. Кроме того, ПАВ влияют на параметры электродных реакций, 

в частности на скорость переноса электрона и ток реакции, то есть на аналити-

ческий сигнал, а следовательно, могут изменять чувствительность и селектив-

ность отклика аналита. 

С другой стороны, для улучшения аналитических характеристик при вольт-

амперометрическом определении аналитов используют различные модифициро-

ванные электроды, в частности на основе углеродных нанотрубок. В этом слу-

чае за счет увеличения площади и структурирования поверхности электрода 

можно достигнуть повышения аналитических характеристик [14, 15]. 

Представляет интерес модифицирование электродов самоорганизующимися 

системами на основе ПАВ в сочетании с углеродными нанотрубками.  

1. Экспериментальная часть 

Использовали трет-бутилгидроксианизол (98% Aldrich, Германия) и трет-

бутилгидрохинон (97% Aldrich, Германия), стандартные 0.01 М растворы кото-

рых готовили по точной навеске, растворяя ее в мицеллярной среде Brij
® 

35 

(0.01 М). Более разбавленные растворы готовили непосредственно перед изме-

рениями в мерных колбах на 10.0 мл, доводя до метки 0.01 М водным раство-

ром Brij
® 

35 (Sigma, Германия). Остальные реактивы имели марку «х.ч.». 

В качестве модификатора поверхности электрода применяли многослой-

ные углеродные нанотрубки (МУНТ) с внешним диаметром 40-60 нм, внутрен-

ним диаметром 5–10 нм и длиной 0.5–500 мкм от Aldrich (Германия). Их гомо-

генную суспензию с концентрацией 0.5 мг/мл получали в 0.01 М Brij
® 

35 уль-

тразвуковым диспергированием в течение 40 мин. СУЭ модифицировали, фор-

мируя на рабочей поверхности электрода однородный слой МУНТ нанесением 

2 мкл их суспензии с последующим испарением растворителя при комнатной 

температуре. Перед модификацией рабочую поверхность СУЭ очищали меха-

нически, полируя оксидом алюминия. Затем электрод ополаскивали ацетоном и 

дистиллированной водой. 

Вольтамперометрические измерения проводили на потенциостате/гальва-

ностате µAutolab (Eco Chemie B.V., Нидерланды). В электрохимическую ячейку 

объемом 20.0 мл вносили 10.0 мл фонового электролита (0.1 М H3PO4) или 

аликвоту раствора исследуемого соединения и фоновый электролит. Долю 
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Brij
® 

35 в ячейке доводили до 10%, то есть концентрация Brij
® 

35 в ячейке со-

ставляла 1 мМ. В ячейку помещали рабочий СУЭ или МУНТ-Brij
® 

35/СУЭ, 

вспомогательный (платиновый) и насыщенный хлоридсеребряный электроды 

и регистрировали циклические вольтамперограммы от 0 до 1.0 В с линейной 

разверткой потенциала или квадратно-волновые вольтамперограммы. Условия 

импульсного режима варьировали. Для квадратно-волновой вольтамперометрии 

использовали коррекцию базовой линии по программе GPES 4.9, что позволило 

лучше идентифицировать пики. 

Корреляционный анализ проводили по программе Origin 8.0. 

2. Результаты и их обсуждение 

В качестве объектов анализа были выбраны липофильные фенольные анти-

оксиданты – трет-бутилгидрохинон и трет-бутилгидроксианизол. Изучено их 

вольтамперометрическое поведение на электродах из углеродистых материалов. 

Установлено, что рассматриваемые пространственно-затрудненные фенолы 

электрохимически активны в анодной области потенциалов на стационарных 

электродах из углеродистых материалов в среде 1 мМ Brij®
 
35 на фоне 0.1 М 

H3PO4. При этом на циклических вольтамперограммах наблюдаются четко вы-

раженные пики окисления (рис. 1). 

 

    

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы 200 мкМ трет-бутилгидрохинона (а) и трет-

бутилгидроксианизола (б) на СУЭ (кривая 2) и МУНТ-Brij
® 

35/СУЭ (кривая 3) в среде 1 

мМ Brij®
 
35 на фоне 0.1 М H3PO4 (кривая 1). Скорость изменения потенциала 100 мВ/с 

Табл. 2 

Вольтамперные характеристики окисления пространственно-затрудненных фенолов 

в среде 1 мМ Brij
® 

35 на фоне 0.1 М H3PO4 

Соединение 
СУЭ МУНТ-Brij

® 
35/СУЭ 

E, В I, мкА E, В I, мкА 

трет-Бутилгидрохинон 0.49 1.11 ± 0.04 0.45 1.95 ± 0.05 

трет-Бутилгидроксианизол 0.64 1.31 ± 0.09 0.64 2.32 ± 0.06 

 

Вольтамперные характеристики представлены в табл. 2. 

Как видно из табл. 2, использование модифицированного электрода на ос-

нове МУНТ в Brij
®
 35 позволяет уменьшить перенапряжение на 40 мВ в случае  

а) б) 
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Рис. 2. Циклические вольтамперограммы 200 мкМ трет-бутилгидрохинона (а) и трет-

бутилгидроксианизола (б) на МУНТ-Brij
® 

35/СУЭ в среде 1 мМ Brij
®
 35 на фоне 0.1 М 

H3PO4 (кривая 1) в зависимости от скорости изменения потенциала: 2 – 10; 3 – 25; 4 – 

50; 5 – 75 мВ/с 

трет-бутилгидрохинона по сравнению с немодифицированным электродом, 

что свидетельствует об увеличении скорости переноса электронов в реакциях 

окисления. Это хорошо согласуется с литературными данными для других фе-

нольных соединений [16, 17]. Для обоих аналитов наблюдается увеличение то-

ков окисления на модифицированном электроде, а также более выраженные 

ступени на катодных ветвях циклических вольтамперограмм. Рост токов окис-

ления субстратов обусловлен увеличением эффективной площади поверхности 

при модификации электрода. 

С другой стороны, мицеллы Brij
® 

35 с включенными в них фенолами спо-

собны адсорбироваться на поверхности электрода, что приводит к концентри-

рованию молекул аналитов, а следовательно, и к увеличению их аналитических 

сигналов. Для доказательства этого оценено влияние скорости изменения по-

тенциала на токи окисления трет-бутилгидрохинона и трет-бутилгидрокси-

анизола (рис. 2). 

Адсорбционная природа пиков подтверждается линейной зависимостью 

токов окисления рассматриваемых фенолов от скорости изменения потенциала 

(уравнения 1 и 2 для трет-бутилгидрохинона и трет-бутилгидроксианизола 

соответственно). Это, в свою очередь, подтверждает роль поверхностного кон-

центрирования. 

Iа = (0.63 ± 0.08) + (13.6 ± 0.8)·10
–3

 υ,  R
2
 = 0.9815,  (1) 

Iа = (0.43 ± 0.08) + (24 ± 2)·10
–3

 υ,   R
2
 = 0.9831.  (2) 

Как известно, пространственно-затрудненные фенолы окисляются по двух-

электронному механизму с образованием соответствующих хинонов [1, 18] со-

гласно схемам 1 и 2: 

(1)

.

t-Bu

OH

OH

-e

-H+

t-Bu

O

OH

-e

-H+

O

t-Bu

O  

а) б) 
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(2)

.

t-Bu

OH

OCH3

-e

-H+

t-Bu

O

OCH3

- CH3OH

O

t-Bu

O

t-Bu

O

OCH3

.
t-Bu

O

OCH3

- e H2O /- H+

 

 

Рис. 3. Влияние параметров импульса на токи окисления трет-бутилгидрохинона (а) 

и трет-бутилгидроксианизола (б) 

 
Рис. 4. Квадратно-волновые вольтамперограммы пространственно-затрудненных фенолов 

в 1 мМ Brij
® 

35 на фоне 0.1 М H3PO4. а) 1 – 10.0; 2 – 50.0; 3 – 100; 4 – 250 мкМ трет-

бутилгидрохинона; б) 1 – 5.00; 2 – 10.0; 3 – 25.0; 4 – 50.0; 5 – 100 мкМ трет-бутилгид-

роксианизола. Скорость изменения потенциала 1.5 В/с 

Для количественного определения фенольных антиоксидантов использовали 

метод квадратно-волновой вольтамперометрии, позволяющей повысить чув-

ствительность и улучшить аналитические характеристики определения органи-

ческих субстратов сложного строения [19]. 

Варьируя амплитуду и частоту импульса, найдены рабочие условия полу-

чения аналитического сигнала (рис. 3). Наилучшие результаты получены при 

амплитуде импульса 70 мВ и частоте 250 Гц.  

На квадратно-волновых вольтамперограммах пространственно-затруднен-

ных фенолов наблюдаются четко выраженные пики окисления при потенциа-

лах 0.45 и 0.64 В для трет-бутилгидрохинона и трет-бутилгидроксианизола 

соответственно, высота которых увеличивается по мере роста концентрации 

аналитов в ячейке (рис. 4).  

а) б) 

а) б) 
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Табл. 3 

Аналитические характеристики определения пространственно-затрудненных фенолов 

на МУНТ-Brij
® 

35/СУЭ в среде 1 мМ Brij
® 

35 на фоне 0.1 М H3PO4 

Аналит 
ПрО, 

мкМ 

НГ, 

мкМ 

Диапазон 

концентра-

ций, мкМ 

Уравнение I = a + bC 

R
2
 

a, мкA 
b×10

4
, 

мкA·л/моль 

трет-бутилгид-

рохинон 
0.308 1.03 

2.50÷100 

250÷1000 

–0.4 ± 0.2 

18 ± 2 

19.5 ± 0.4 

9.0 ± 0.3 

0.9974 

0.9974 

трет-бутилгид-

роксианизол 
0.0282 0.0964 

0.10÷2.50 

5.00÷100 

0.19 ± 0.02 

2 ± 1 

83 ± 2 

47 ± 2 

0,9977 

0.9952 

ПрО – предел обнаружения. 

НГ – нижняя граница определяемых содержаний. 

 

Параметры градуировочных зависимостей токов окисления от концентра-

ции фенольных антиоксидантов и аналитические характеристики их определе-

ния представлены в табл. 3. Полученные аналитические характеристики пре-

восходят полученные ранее на стеклоуглеродном электроде в присутствии до-

децилсульфата натрия в водно-органической среде [20].  

Проведено определение пространственно-затрудненных фенолов в модель-

ных растворах. Правильность полученных результатов оценена методом «вве-

дено – найдено» (табл. 4). Величина относительного стандартного отклонения 

не превышает 2.5%, что позволяет использовать разработанную методику для 

количественного определения этих фенолов в реальных образцах. 

 
Табл. 4 

Результаты вольтамперометрического определения пространственно-затрудненных 

фенолов в модельных растворах методом квадратно-волновой вольтамперометрии на 

МУНТ-Brij
® 

35/СУЭ в среде 1 мМ Brij
® 

35 на фоне 0.1 М H3PO4 (n=5; P=0.95) 

Определяемое соединение Введено, мкг Найдено, мкг sr 

трет-бутилгидрохинон 

4.16 4.15 ± 0.09 0.017 

41.6 41 ± 1 0.020 

416 415 ± 3 0.006 

1247 1242 ± 20 0.013 

трет-бутилгидроксианизол 

1.8 1.76 ± 0.03 0.016 

4.5 4.4 ± 0.1 0.025 

45 44 ± 1 0.020 

135 135 ± 3 0.015 

 

Таким образом, оценено влияние мицеллярной среды Brij
® 

35 на электро-

химическое окисление пространственно-затрудненных фенолов на модифици-

рованном МУНТ электроде. Разработанный способ определения трет-бутил-

гидрохинона и трет-бутилгидроксианизола методом квадратно-волновой вольт-

амперометрии характеризуется простотой, доступностью, надежностью полу-

чаемых результатов и позволяет проводить определение в водной среде. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-

ментальных исследований (проект № 12-03-00395-а). 
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SQUARE-WAVE VOLTAMMETRY OF STERICALLY HINDERED  

PHENOLS IN BRIJ
®
 35 MICELLAR MEDIA 

G.K. Ziyatdinova, K.S. Oskina, E.R. Ziganshina, H.C. Budnikov 

Abstract 

Voltammetric characteristics of oxidation of sterically hindered phenols (tert-butylhydroquinone 

and tert-butylhydroxyanisole) on a glassy carbon electrode modified with multi-walled carbon nano-

tubes in 1 mM Brij® 35 in 0.1 M H3PO4 have been found. Electrode modification leads to an increase 

in oxidation currents of sterically hindered phenols and a cathodic shift of oxidation potential by 40 mV 

for tert-butylhydroquinone. Under conditions of square-wave voltammetry, calibration graphs are linear 

in the ranges of 2.50–100 and 250–1000 μM for tert-butylhydroquinone, 0.10–2.50 and 5.00–100 μM 

for tert-butylhydroxyanisole with detection limits of 308 and 28.2 nM, respectively. 

Keywords: surfactants, micellar media, voltammetry, carbon nanotubes, chemically modified 

electrodes, sterically hindered phenols. 
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