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Аннотация. Методами циклической линейной вольтамперометрии, кулонометрии и модулиро-
ванной по потенциалу in situ отражательной ИК-спектроскопии исследованы процессы анодного 
окисления анионов моно- и дикарбоновых аминокислот  на платине. Определены  области  потен-
циалов их электрохимического превращения. Показано, что в условиях эксперимента окисление 
анионов является “мягким” и  идет  с  отщеплением от двух до  четырех  электронов,  при этом выход 
по току близок к 100%. Основными продуктами анодного окисления анионов глицина и α-аланина 
являются НСОО-, СО2, NH3, возникают также CO, CN-. При окислении анионов β-аланина и аспара-
гиновой кислоты вероятными продуктами являются СО, NH3 и СН3СОО-. Установлено, что анодное 
окисление всех анионов осуществляется из  адсорбированного состояния.   

Ключевые слова: глицин, a- и β-аланин, аспарагиновая кислота, электроокисление, вольтампе-
рометрия, ИК-спектроскопия.

Abstract. Methods of cyclic linear voltammetry, coulometry and potential-modulated in situ 
reflective IR-spectroscopy are used to investigate the processes of anodic oxidation of anions of mono- 
and dicarboxylic amino acids on platinum. The areas of the potentials of electrochemical conversion. It 
is shown that the oxidation of  anions is «gentle» and proceeds with the detachment from  two to four 
electrons, thus the current efficiency is close to 100 %.  The main products of anodic oxidation of anions of 
glycine and α-alanine are НСОО-, СО2, NH3; there are  also CO, CN-. The oxidation of anions of β-alanine 
and aspartic acid are likely products of CO, NH3, and CH3COO-. It is established that the anodic oxidation 
of any anions  proceeds from the adsorbed state.

Keywords: glycine, α- and β-alanine, aspartic acid,  electrooxidation, voltammetry and IR- spectroscopy.

ВВЕДЕНИЕ
       Одна из проблем биоэлектрокатализа – 

установление области потенциалов окислитель-
но-восстановительной активности белков на раз-
личных электродах, прежде всего на платине, а 
также  кинетических закономерностей парциаль-
ных электродных реакций [1]. Поскольку белок 
представляет сложно-организованную полипеп-
тидную цепь, построенную из аминокислот, то на 
первом этапе  необходимо исследовать электро-
химическое поведение самих аминокислот, в пер-
вую очередь простейших: аминоуксусной (глици-
на), α- и β-аминопропионовой (α- и β-аланина) и 
аспарагиновой. Результаты таких исследований 
достаточно противоречивы.  Так, глицин, a – ала-
нин и ряд других аминокислот признаны  электро-
химически устойчивыми на  электродах из Pt и 
Au [2,3].  Напротив, в [4] установлена достаточно 
высокая электрохимическая активность глицина 
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на платине в водной щелочной среде, где он пре-
имущественно присутствует в форме Gly-. Пред-
полагается, что электроокисление аниона глицина 
осуществляется из адсорбированного состояния, 
через образование промежуточного продукта. 
Природа лимитирующей стадии не была надежно 
выяснена. 

Кроме того, в литературе отсутствуют систе-
матические данные о влиянии положения амино-
группы и числа карбоксильных групп в молекуле 
аминокислоты на их электрохимическое проведе-
ние на Pt.

       Ранее нами установлено [6-8], что ани-
оны Gly- и α-Ala- адсорбируются на поверхности 
Pt-электрода в достаточно широком интервале 
потенциалов двойнослойной области. При этом 
их адсорбция не сопровождается диссоциацией с 
отщеплением Надс [9], а равновесное заполнение 
поверхности в равной мере может быть описано 
изотермами Темкина и Фрумкина.  В результате 
предварительных  исследований  адсорбционного 
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поведения β-Ala- и Asp2- установлено, что их ад-
сорбция также не сопровождается отщеплением 
атомарного водорода, при этом степень заполне-
ния поверхности платины данными анионами су-
щественно ниже, чем в случае  Gly- и α-Ala-. Кро-
ме того, не исключено, что характер адсорбции 
дианиона Asp2- определяется состоянием поверх-
ности Pt электрода.  Соответственно возникает 
вопрос, действительно ли окисление всех рас-
сматриваемых анионов  осуществляется из адсор-
бированного состояния,  и какую роль при этом 
играет возможная адсорбция продуктов анодной 
реакции, природа которых нуждается в уточне-
нии.

Задача исследования: установить кинетиче-
скую схему и природу лимитирующей стадии 
процесса анодного окисления анионов моно- и 
дикарбоновых  аминокислот на платине.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Основные измерения проведены при комнат-

ной температуре в атмосфере х.ч. аргона мето-
дами линейной вольтамперометрии (ЛВА) (ком-
пьютеризированный комплекс IPC-Compact)  и 
кулонометрии  (кулонометр ИПТ-1), а также мо-
дулированной по потенциалу отражательной in 
situ ИК-спектроскопии с Фурье-преобразовани-
ем (FTIR спектрометр «Vertex-70»). В последнем 
случае использована тонкослойная  спектроэлек-
трохимическая ячейка с оптическим окном из 
CaF2, угол падения луча 700.  В отдельных опытах 
по вольтамперометрии и кулонометрии рабочим 
электродом служила Pt(Pt) сетка, остальные ис-
следования выполнены на гладком стационарном 
и вращающемся  дисковом Pt-электродах. Сте-
клянная ячейка, используемая в стационарных  i,E 
– измерениях, при необходимости позволяла осу-
ществлять слив рабочего раствора с его заменой 
на фоновый (0.1 М NaOH) без контакта с атмос-
ферой. Это обеспечивало возможность изучения 
кинетики электроокисления непосредственно из 
адсорбированного слоя на Pt(Pt); соответствую-
щие опыты выполнены только с Gly-. 

Исходную степень заполнения поверхности 
платинированной платины ΘGly- варьировали в 
достаточно широких пределах, меняя время ад-
сорбционного накопления  τадс при фиксирован-
ном потенциале адсорбции Еадс = 0.04 В, располо-
женном в  двойнослойной области и отвечающем  
максимуму  ΘGly-,Е – зависимости [6-8].

 Хлоридсеребряный электрод сравнения от-
делялся от рабочего пространства ячейки капил-

ляром Луггина. Вспомогательный электрод – 
платиновая проволока. Все потенциалы в работе 
приведены относительно ст.в.э.

Перед измерениями рабочий электрод под-
вергали анодно - катодной активации в фоновом 
растворе при потенциалах E = 0.8 и -1.0 В соот-
ветственно. Плотности тока рассчитаны на ис-
тинную площадь поверхности соответствующего 
рабочего электрода, определенную по заряду де-
сорбции атомарного водорода [10]. 

Растворы аминокислот  (5.0·10-3 – 
1.0·10‑1 моль/дм3) готовили растворением  со-
ответствующей навески (препараты “Merck”) 
в фоновом растворе гидроксида натрия (х.ч.) на 
бидистилляте. Формы существования амино-
кислот в водном растворе определяются соот-
ношением между рН и рКдис карбоксильной и 
аминогрупп. Последняя составляет 9.60(Gly-), 
9.87(α-Ala-), 10.22(β-Ala-) и 9.62(Asp2-) [5], поэто-
му  при рН ≥ 12 все исследуемые аминокислоты 
преимущественно существуют в растворе в виде 
анионов.  Концентрацию аминокислот до и после 
электроокисления определяли фотоколориметри-
чески  по методикам [9, 11].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И  ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Циклические вольтамперограммы, получен-

ные на Pt(Pt)-электроде  в  фоновом растворе и в 
присутствии  анионов аминокислот, существен-
но разняться  (рис. 1).  Введение добавки глици-
на приводит к заметному росту тока на анодной 
ветви циклограммы  и появлению максимума при 
Е = 0.55 В, обусловленного окислением  амино-
кислоты (рис. 1). Анодное  поведение a – алани-
на  отличается  прежде всего тем, что на анодной 
ветви  фиксируются уже два максимума тока: при 
E = -0.09 B и 0.44 B; второй более выражен.  На-
блюдаемое на  кривых  обратного хода  уменьше-
ние высоты пика десорбции кислорода  связано, 
по всей видимости,  с адсорбцией аминокислот и 
(или) продуктов их  окисления на электроде.  В 
целом токи окисления для аниона глицина выше, 
чем для a-аланина, взятого в той же концентра-
ции. Это на сугубо качественном уровне  объяс-
нимо, если принять, что наличие разветвления в 
боковой цепи a-аланина приводит к снижению 
его адсорбируемости, а оба аниона окисляются 
именно из адсорбированного состояния.

Удлинение углеводородной цепи (в случае 
β-аланина) и наличие двух карбоксильных групп 
(Asp2-) приводят к изменению анодного поведе-
ния соответствующих анионов на платине. Во-

Введенский А. В. , Бобринская Е. В., Кращенко Т. Г., Витнова О. А.,  Кулешова Н. E.



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2013, № 2 21

первых, начиная с потенциала -0.4 В анодный ток 
на ВАГ существенно превышает фоновый (рис.1, 
кр.4 и 5), особенно в растворе с добавкой Asp2-. 
Это свидетельствует об электрохимической ак-
тивности Asp2- и β-Ala- на платине уже в области 
заряжения ДЭС.  Во-вторых, в отличие от α-Ala-, 
первый анодный максимум тока «превращается» 
в плато,  а потенциалы второго анодного мак-
симума, полученного как в растворе с добавкой 
β-Ala-, так и Asp2- практически одинаковы и рав-
ны 0.62 и 0.65 В соответственно.  Наконец, на ка-
тодной ветви ВАГ для Asp2- наблюдается уже не 
один, а два максимума тока: один соответствует 
десорбции кислорода, природа второго нуждает-
ся в уточнении.

Аналогичные, в целом, закономерности из-
менения формы циклических вольтамперограмм 
типичны и для электрода из гладкой платины.

В [12], применительно к условиям данного 
метода, осуществлен теоретический анализ одно-
электронного анодного Red,Ox – процесса, ослож-

Рис.1. Циклические вольтамперограммы, по-
лученные при v=0,002В/с на Pt(Pt)-электроде в  
0,1М NaOH (1) и с добавками 0,03М глицина (2);  
a-аланина (3); β-аланина (4) и аспарагиновой кис-
лоты (5). (а) – Участок анодной вольтамперограм-
мы, полученной при v = 0,01В/с в ходе окисления 
Gly- (0,05М) из адсорбированного состояния на 
Pt(Pt).

ненного преимущественной недиссоциативной 
адсорбцией  Red- или  Ox-формы и не являюще-
гося диффузионно-лимитируемым. Показано, 
что при кинетически необратимой стадии иони-
зации основные параметры вольтамперограм-
мы связаны критериальными соотношениями: 
d i d v dE d v Bm mlg / lg ; / lg .= =1 0 118    и 
dE d im m/ lg .= 0 118 β , где  im- плотность фа-
радеевского тока реакции в пике i,Е – зависимо-
сти, расположенном при Еm, а v – скорость скани-
рования потенциала. Принципиально, что данные 
соотношения выполняются при любом, обычно 
apriori  неизвестном типе адсорбционной изотер-
мы. Природа адсорбата может быть установлена 
по характеру концентрационной зависимости пи-
кового тока: в случае доминирующей адсорбции 
Red  d i d Cm dlg / lg Re > 0 , тогда как при домини-
рующей адсорбции Ох этот параметр должен быть 
равен нулю. При квазиравновесном течении анод-
ной Red,Ox – реакции dE d v Bm / lg .=   0 059 , 
dE d i Bm m/ lg .= 0 059  , а влияние СRed на   бу-
дет отсутствовать.

Обсудим условия применимости найденных 
в [12] диагностических критериев, учитывая, что 
в качестве Red-формы выступают анионы амино-
кислот. Их адсорбция на платине, как отмечалось 
выше, является недиссоциативной, а значение 
плотности тока в пике анодной кривой и его по-
ложение не зависят от скорости вращения Pt-ВДЭ 
(рис. 2). Последний результат, к тому же получен-
ный в широком интервале  скоростей сканирова-
ния потенциала, принципиально важен. 

Рис. 2. Зависимость максимума тока электро-
окисления в растворе, содержащем анионы Gly-, 
α-Ala-, β-Ala- и  Asp2-  от числа оборотов Pt-ВДЭ; 
v=0,08 В/с.

Кинетика анодного окисления анионов моно- и дикарбоновых аминокислот  на Pt
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Он означает, что само появление максимума 
тока на i,E(t)-зависимости не связано с жидкофаз-
ной диффузией реагентов или продуктов, а отража-
ет особенности их адсорбционного накопления на 
электроде в полном соответствии с моделью про-
цесса электроокисления, рассматриваемой в [12].        

По величине заряда, пропущенного через си-
стему при постоянном потенциале и данных об 
исходном и конечном содержании аминокислоты 
в среде, рассчитан  выход  по току процесса элек-
троокисления. Оказалось, что при потенциалах 
анодных максимумов (для α-Ala- , β-Ala-  и Asp2- 
это второй максимум анодного тока) выход по 
току весьма близок к 100% для всех рассматрива-
емых анионов, что позволяет отождествить изме-
ряемый ток с целевым (iF), игнорируя побочные 
электродные процессы. Данный результат спра-
ведлив только при реализации “мягкого” режима 
окисления,  протекающего с участием четырех 
электронов в случае Gly-  и α-Ala-  сопровожда-
емого образованием СО2, NH3  и HCOO-.  В рас-
творах β-Ala- и Asp2- в процессе электроокисления 
должно участвовать два электрона, а основными 
продуктами могут быть CO, СО2, NH3 и ацетат-
ионы.

Наличие аммиака в щелочных растворах (есте-
ственно в форме катиона аммония) после завер-
шения процесса окисления глицина и α-аланина 
зафиксировано нами путем качественной реакции 
с  реактивом Несслера по методике [13]. Для уточ-
нения природы иных продуктов электроокисле-
ния исследуемых аминокислот в щелочной среде 
были получены in situ  ИК-спектры отражения на 
гладком, отполированном Pt-электроде в широкой 
области потенциалов.

Рассмотрим более подробно изменения в 
спектрах отражения. До тех пор, пока потенциал 
электрода не достигает значений, отвечающих на-
чалу электроокисления соответствующего анио-
на аминокислоты, в ИК-спектрах фиксируются 
полосы поглощения воды, депротонированной 
карбоксильной группы, а также полосы, харак-
теристичные для  данных аминокислот  и СО2. 
Показательно, что относительные интенсивно-
сти перечисленных выше линий практически не 
зависят от потенциала электрода (рис. 3), а сами 
ИК-спектры полностью идентичны со  спектрами, 
полученными при потенциале разомкнутой цепи 
Е(0).  

Когда значение Е достигает и превышает ука-
занный выше уровень начала анодной деструк-
ции аниона аминокислоты, в спектрах возникают 

новые линии, скорее всего связанные с образу-
ющимися в ходе электроокисления продуктами 
(рис. 3). В растворах глицина и α-аланина это 
линии отвечающие  формиат-ионам (1690 см-1), а 
также адсорбированным  CN- (2150 см-1)  и  СО 
(1830 см-1). Подчеркнем, что относительная ин-
тенсивность этих линий теперь уже заметно уве-
личивается с ростом потенциала рабочего элек-
трода, хотя и в разной степени (рис. 3). Наличие в 
ИК-спектрах линии, отвечающей НСОО‑, принци-
пиально, ибо доказывает корректность проведен-
ной оценки выхода по току  процессов анодной 
деструкции анионов Gly- и α-Ala-. 

Рис. 3. Изменение относительной интенсивно-
сти  характеристичных линий продуктов электро-
окисления Gly- (а), a-Ala- (б), β-Ala- (в) и Asp2- (г)   
в ИК-спектрах с потенциалом.

Продукты электроокисления анионов β-Ala- и 
Asp2- отличаются (рис. 3). Начиная с потенциала 
-0.2 и до +0.9 В в спектрах отражения регистри-
руются полосы, отвечающие наличию ацетат-
ионов, адсорбированному СО и СО2, а в случае 
Asp2- - β-аминопропионовой кислоте. Поскольку 
вплоть до потенциала 0.2 В (согласно ВАГ и куло-
нометрическим измерениям) окисления Asp2- не 
происходит, можно предположить, что адсорб-
ция дианиона на гладком платиновом электроде 
сопровождается ее деструкцией. С этим, на наш 
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взгляд, связано то, что интенсивность характери-
стических для аминокислот полос практически не 
меняется с ростом анодного потенциала (даже при 
потенциале начала выделения кислорода). Кроме 
того, интенсивность полосы, отвечающей нали-
чию СО2, растет с потенциалом в растворах Asp2-, 
тогда как в растворе, содержащим β-Ala- остается 
примерно одинаковой.

В целом механизм процессов электроокисле-
ния может быть представлен: 
для Gly- и α-Ala- : 

Их наклоны (рис.5) в пределах погрешности 
опыта неплохо совпадают с  теоретическим, рав-
ным 0.118 В, отвечающем замедленной стадии 
ионизации с  n=1  и b=0.5, составляя в среднем 
0.125 ± 0.015 В для  Gly- и β-Ala-, 0.115 ± 0.010 В 
для Asp2- и α-Ala-  соответственно. Ясно, что все 
последующие электрохимические стадии элек-
троокисления анионов являются квазиравновес-
ными. 

β-Ala-:          

Asp2-:

Таким образом, совокупность представлен-
ных выше опытных данных позволяет считать, 
что исходные допущения модели, используемой в 
[12] и  лежащие в основе теории  метода ЛВА, в 
целом соблюдены. 

Зависимости  im – v, построенные по резуль-
татам опытов на стационарном Pt-электроде,  ли-
нейны и  экстраполируются в начало координат  
при всех изучаемых концентрациях анионов  (рис. 
4а). Соответственно среднее значение параметра   
близко к единице, что уже служит веским свиде-
тельством в пользу кинетической схемы процесса 
электроокисления, включающей адсорбционные 
стадии.

Полученные данные позволяют полагать, что 
именно стадия переноса первого электрона ли-
митирует процесс электроокисления   анионов. 
На это указывает практически полное совпаде-
ние  наклонов теоретических и эксперименталь-
но полученных линейных Em,lgv– зависимостей 
(рис. 4б): среднее значение dEm/dlgv состави-
ло 0.119 ± 0.015В для глицина и β-Ala- , а также 
0.123 ± 0.010В для  α-аланина и Asp2-. Выполня-
ется и второй  диагностический критерий необ-
ратимости стадии перехода заряда: опытные за-
висимости Em от  lg im  также оказались линейны 
в широкой области концентраций аминокислот. 

Рис. 4. Влияние скорости сканирования по-
тенциала на величину анодного тока в максиму-
ме (а) и потенциал  максимума анодных i,E(t)-
зависимостей (б).

Веским свидетельством в пользу заключения 
об участии в процессе электроокисления анионов 
аминокислот, находящихся в адсорбированном 
состоянии, т.е. реализации т.н. «поверхностной» 
электрохимической реакции [15], служат результа-
ты, полученные методом ЛВА на Pt(Pt)-электроде 
после адсорбции на нем глицина с последующим 
сливом раствора и тщательной отмывкой поверх-
ности. В серии этих экспериментов поддерживали  
Еадс = 0.04 В, а tадс изменяли таким образом, чтобы 
обеспечить различное исходное заполнение по-
верхности платины анионом глицина. Оказалось, 
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как то и установлено нами выше. Одновременно 
полученные данные указывают, что осложняю-
щее влияние адсорбции продуктов возможной де-
струкции и  “мягкого” электроокисления анионов 
на кинетику процесса фактически отсутствует, а 
значит поверхностная концентрация таких про-
дуктов, скорее всего,  мала. 

Рис. 5. Зависимость потенциала максимума 
электроокисления от логарифма тока в максиму-
ме при концентрации соответствующих анионов 
аминокислот  0,03 М.

что форма анодной i,E- зависимости, снятой при 
окислении Gly- из адсорбированного состояния, 
сохраняется неизменной (рис. 1а). Значения  im и 
Еm, полученные при условии QGly- = const, увели-
чивается с v в полном соответствии с теоретиче-
скими критериями обсуждаемой модели процес-
са, а при фиксированной скорости сканирования 
потенциала im увеличивается с ростом QGly-. Осо-
бо следует отметить, что  im не зависит от изме-
нений в сGly- и tадс на предварительной стадии  
адсорбционного накопления аминокислоты, если 
сочетание этих параметров обеспечивает получе-
ние одной и той же степени заполнения поверхно-
сти электрода анионами глицина. Последнее еще 
раз указывает, что скорость анодной деструкции 
Gly- определяется именно  его поверхностным,  а 
не  объемным содержанием.

Показательны данные о характере влияния 
концентрации анионов на значение тока в мак-
симуме вольтамперограммы, полученные в ши-
роком интервале значений v (рис. 6). С ростом 
концентрации im  (а также токи, полученные 
при иных потенциалах электроокисления, пред-
шествующих достижению Еm)  увеличиваются. 
Соответственно средняя, по интервалу v, вели-
чина параметра d i d Am AK

lg / lg - > 0 , составляя 
0.28 ± 0.08 (Gly- и β-Ala-); 0.27 ± 0.08 (a-Ala-) и 
0.25 ± 0.09 (Asp2-). Данный результат, как показано 
в [12], может наблюдаться только в случае, когда 
доминирующей адсорбированной формой являет-
ся Red, т.е. моно- или дианионы, причем их окис-
ление осуществляется кинетически необратимо, 

Рис. 6.  Влияние концентрации анионов ами-
нокислот на ток максимума электроокисления  
при v = 0,10 В/с.

ВЫВОДЫ 
1.	 Процесс электроокисления анионов a- и 

β-Ala- , а также Asp2- на Pt-электроде в щелочной 
среде начинается уже в двойнослойной области 
потенциалов, в то время как анодное окисление 
аниона глицина происходит главным образом 
в области потенциалов адсорбции кислорода. 
Вплоть до начала выделения молекулярного кис-
лорода окисление является “мягким” и идет с от-
щеплением четырех электронов (в случае Gly- и 
α-Ala- ) и двух электронов при окислении β-Ala- и 
Asp2-,  при этом выход по току близок к 100%. 

2.	 Электроокисление анионов на платине 
осуществляется из адсорбированного состояния и 
лимитируется первой одноэлектронной стадией. В 
щелочном растворе не происходит адсорбционно-
го накопления продуктов реакции в количествах, 
способных повлиять на кинетику процесса. Анод-
ное окисление глицина в сравнении с другими 
анионами протекает с более высокой скоростью.
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