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ОЦЕНКА ВОЗМОЖНОСТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ 

ХИНОН–ГИДРОХИНОН В КАЧЕСТВЕ МЕДИАТОРА 

 
Определены физико-химические характеристики оксред-взаимодействия в системе 

лигнинный полимер–окислительно-восстановительная система хинон–гидрохинон. 

 

Ключевые слова: система хинон–гидрохинон, медиатор, оксредметрия, оптическая 

плотность, температурный коэффициент, потенциал раствора, коэффициент моляр-

ного поглощения. 

 

Возможности метода оксредметрии широко обсуждались нами ранее 

в работе [3], однако до настоящего времени набор медиаторов – обратимых 

окислительно-восстановительных систем (ОВС) – ограничивался солями 

металлов переменной валентности. Вместе с тем, изучение окислительно-

восстановительных свойств растительных редокситов с помощью ОВС на 

основе органических соединений, моделирующих в какой-то мере его мак-

ромолекулу, может послужить основой для создания новых, более совер-

шенных аналитических систем, позволяющих управлять химической транс-

формацией таких растительных полимеров, как лигнин и его производные.  
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Рис. 1. Электронные 

спектры поглощения 

растворов хинона (кон-

центрация 6·10-4 моль/л) 

(а) и гидрохинона     

(1·10-2 моль/л) (б) : 1, 4 – 

1 мин; 2, 5 – 30; 3, 6 –  

60 мин (растворитель – 

H2SO4 концентрацией 0,1 

моль/л; толщина кюветы  

l = 1 см;  D –  оптическая 

плотность) 

В работе [2] сообщается, что наряду с неорганическими ОВС суще-

ствует система с аналогичными свойствами, состоящая из смеси хинона и 

гидрохинона.  
В исследованиях [1] нами отмечалось, что процесс окисления гидро-

хинона проходит через стадию образования соответствующего хингидрона,       
а затем при отщеплении двух атомов водорода получается n-бензохинон. 
Данный многоатомный фенол мягкими окислителями переводится в семихи-
ноновый анионрадикал (II), что приводит к созданию термодинамически об-
ратимой ОВС: 

OH

OH

O

O

O

O

O

O  

Вышеизложенное, позволяет предложить ОВС хинон–гидрохинон в 
качестве перспективного медиатора, границы обратимости (или практиче-
ского использования) для которого необходимо установить. В настоящей 
работе обсуждается полученный нами экспериментальный материал, позво-
ляющий ответить на данный вопрос. 

Для создания ОВС в качестве исходного химического соединения 
использовали гидрохинон. Ох-форму медиатора (хинон) получали окисле-
нием гидрохинона по методике [4]. Чтобы определить устойчивость раство-
ров исходных соединений ох- и rеd-форм медиатора, записывали их элек-
тронные спектры поглощения в нейтральной и кислой средах на спектрофо-
тометре Specord-200.  

Полученные экспериментальные данные, представленные на рис. 1, 
позволили установить, что оптическая плотность данных растворов при длине 
волны, соответствующей максимуму поглощения λmax, в течении 60 мин экс-
перимента не изменяет своего значения: для растворов хинона λmax = 245 нм, 
гидрохинона – 288 нм. Однако при переходе из кислой среды в нейтральную 
оптическая плотность раствора хинона изменяется, а спектральные характе-
ристики раствора гидрохинона продолжают оставаться стабильными.                                                                                                                                                                                                                                                                                                         

II 
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Анализ спектров поглощения этих же соединений в щелочной среде 

(концентрация NaOH – 0,1 моль/л) показал следующее: спектр раствора хи-

нона не изменяется, а в спектральной характеристике раствора гидрохинона 

появляются два новых пика при 264 и 300 нм.  

Для определения границ применимости данной ОВС необходимо го-

товить растворы с точно заданными концентрациями ох- и red-форм. Если 

для раствора гидрохинона расчет точной концентрации достаточно прост, то 

содержание хинона определяли, используя его спектральные характеристи-

ки (коэффициент молярного поглощения ε) в соответствующем растворите-

ле. С этой целью была определена зависимость величины оптической плот-

ности при λmax от концентрации хинона (диапазон концентраций                         

сх = (1…10)·10-4 моль/л) в различных растворителях (Н2О и H2SO4 концен-

трацией 0,1 и 1,0 моль/л).  

Полученные результаты, представленные на рис. 2, 3, позволили 

рассчитать коэффициенты молярного поглощения хинона в используемых 

растворителях (табл. 1).  

Критерием оценки возможности использования ОВС в качестве ме-

диатора является ее подчиненность уравнению Нернста: 

      φ = φ0 +
red

oxln
F

R

a

a

n

T
,  

где  φ и  φ0  – потенциал ОВС и его стандартное значение, В; 

   R – универсальная газовая постоянная, R = 8,314 Дж/(K∙моль); 

   Т – температура проведения опыта, K; 

   n – число электронов, участвующих в электрохимической реакции; 

   F – число Фарадея, F  = 96493 Kл/моль; 

    aох и ared – активность ox- и red-форм медиатора, моль/л. 

         
Т а б л и ц а  1   

Изменение коэффициента молярного поглощения растворов хинона  

в различных растворителях 

Растворитель  

(концентрация) 

Коэффициент молярного 

 поглощения, л /(моль·см) 

Коэффициент парной  

корреляции r 

Н2О 4614 0,98 

H2SO4 (0,1 моль/л) 6071 0,96 

H2SO4 (1,0 моль/л) 4655 0,94 

 

Рис. 2. Электронные спектры поглощения рас-

творов хинона разной концентрации: 1 – 10,0∙10-4; 

2 – 6,0∙10-4; 3 – 5,0∙10-4; 4 – 3,0∙10-4; 5 – 2,5∙10-4;    

6 – 1,0∙10-4 моль/л (см. условия в подписи к рис. 1) 
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В нашем случае, когда используются разбавленные растворы орга-

нических соединений, допустим, что коэффициент активности ox- и red-
форм равен 1, тогда уравнение Нернста примет вид: 

φ = φ0 +
red

oxln
F

R

с

с

n

T
,  

где с – концентрация соответствующего компонента. 
Для системы хинон–гидрохинон, исходя из брутто-схемы химиче-

ского равновесия 

C6H4O2  + 2Н+ + 2 е  C6H4(OH)2, 

запишем уравнение Нернста в следующем виде (при Т = 298 K):   

φ = φ0 +
246

246

(OH)HC

2

HOHC
lg

2

059,0

c

cc 

. 

При сH
+ = const температурный коэффициент RT/nF может служить 

показателем подчиненности системы требованиям к медиаторам. Для экспе-

риментального определения температурных коэффициентов 
F

R

n

T
 определя-

ли потенциал ОВС хинон–гидрохинон при различных соотношениях 
red

ox

с

с
 и 

pH раствора. Эксперименты проводили по следующей методике.  
В качестве исходного раствора использовали раствор гидрохинона 

концентрацией 0,5 моль/л. Для получения растворов с различным соотно-

шением 
red

ox

с

с
 к исходному раствору добавляли определенный объем раство-

ра хинона концентрацией 0,5 моль/л. 
В ячейку, термостатированную при 25 °С, вносили необходимые ко-

личества растворов хинона и гидрохинона, погружали платиновый и хлор-
серебряный электроды и измеряли потенциал электродной пары через 5 мин 
после установления постоянного значения. 

Полученные экспериментально данные приведены в табл. 2.  

На рис. 4 представлена функциональная зависимость φ = f (lg
red

ox

c

с
), 

которая имеет линейный характер при изменении рН от –0,30 до 6,24 для 
восьми серий эксперимента, а в табл. 3 – аппроксимация данной зависимо-
сти уравнениями прямых линий. 

Полученные результаты позволили рассчитать температурный коэффи-
циент, среднее значение которого для всех серий эксперимента составило         
(29,48 ± 0,85) л/(моль·см), что близко к теоретическому (28,50 л/(моль·см).  

Рис. 3. Зависимость оптической плотности рас-

творов хинона от его концентрации для раз-

личных растворителей (l = 1 см):  1,  3  –  H2SO4 

(1 – 0,1 моль/л; 3 – 1,0 моль/л); 2 – Н2О 

2 – Н2О; 3 – 1,0 моль/л H2SO4 
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Т а б л и ц а  2   

Потенциал растворов ОВС хинон–гидрохинон  

при различных соотношениях окисленной и восстановленной форм 

 

pH 

Потенциал ОВС, мВ, при соотношении [оx]/[red] 

100/1 80/1 60/1 40/1 20/1 1/1 1/20 1/40 1/60 1/80 1/100 

-0,30 420,9 420,9 430,9 434,2 438,4 458,6 487,8 494,4 500,6 511,0 518,5 

0,00 394,9 403,0 407,1 411,4 416,5 444,5 477,3 485,8 493,9 502,8 511,3 

0,30 393,2 398,2 403 405,2 413,4 429,7 468,9 478,4 487,6 490,3 489,9 

0,70 363,5 368,5 372,9 377,0 386,4 416,2 444,0 455,3 463,6 471,7 477,3 

2,28 283,0 284,8 289,2 294,6 309,7 346,3 377,1 386,9 392,3 404,8 412,0 

3,56 235,8 241,5 243,6 252,5 261,5 292,5 332,0 338,5 343,9 351,1 356,5 

5,65 174,1 176,4 182,3 189,2 200,6 240,9 267,9 281,5 288,9 294,4 301,0 

6,24 87,2 89,1 94,3 100,9 110,6 140,4 177,2 193,6 206,0 215,9 221,7 

 

Известно, что в растворе ОВС при соотношении cox = cred = 1 элек-

тродный потенциал зависит только от концентрации ионов Н+: 

      φ = φ0 +
dc

c

re

oxlg
2

059,0
+ 0,059lgсH

+  или  φ = φ0 – 0,059pH. 

Для проверки данного условия определяли значения окислительно-

восстановительного потенциала системы хинон–гидрохинон при соотноше-

нии cox = cred = 1 и различных концентрациях растворителя (табл. 3). 

 
Т а б л и ц а  3   

Температурный коэффициент и электродный потенциал  

в уравнении Нернста  для ОВС хинон–гидрохинон при различных значениях pH 

pH Уравнение 
Температурный 

коэффициент, мВ 

Электродный 

потенциал, мВ 

-0,30 y = 29,18x + 497,41 (r = 0,998) 29,18 686 

0,00 y = 29,38x + 487,88 (r = 0,998) 29,38 687 

0,30 y = 28,76x + 468,93(r = 0,999) 28,76 686 

0,70 y = 29,16x + 448,87(r = 0,996) 29,16 689 

2,28 y = 28,62x + 351,20(r = 0,998) 28,62 685 

3,56 y = 29,51x + 285,29(r = 0,998) 29,51 693 

5,65 y = 29,94x + 159,84(r = 0,997) 29,94 692 

6,24 y = 30,33x + 127,12(r = 0,993) 30,33 694 

 

 

 

Рис. 4.  Функциональная зависимость вида  

φ = f (lg сox/cred) при различных значениях 

рН  раствора:  1  –   -0,30;  2 – 0;   3  –  0,30;  

4 – 0,70; 5 – 2,28; 6 – 3,56; 7 – 5,65; 8 – 6,24 
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Рис. 5. Зависимость потенциала 

ОВС  от   pH   при  соотношении 

концентраций хинон–гидрохинон 

1:1   (у   =    -43,213х    +    445,69;       

r  = 0,9842) 

 

Полученные экспериментальные 

результаты  представлены на рис. 5          

в  виде  зависимости φ = f (pH).  Данная 

функциональная зависимость имеет      

линейный характер. Тангенс угла наклона 

данной зависимости равен 43,21 и хорошо 

согласуется с теоретическим значением. 

Таким образом, на основании про-

веденных экспериментов установлено, что 

ОВС хинон–гидрохинон удовлетворяет 

требованиям, предъявляемым к медиато-

рам в методе оксредметрии, и может быть 

использована в водных, кислых и нейтральных средах в диапазоне соотноше-

ния концентраций ох- и red-форм от 100:1 до 1:100.  
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