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АНОТАЦІЯ Гідрохінон має високу токсичність і тому його вміст повинен ретельно контролюватися. Розробка нових 
простих у виготовленні електродів з кращими аналітичними характеристиками, що мають невисоку вартість аналізу, є 
актуальною задачею. Для визначення гідрохінону нами запропонований електрод на основі графіту та композиційного 
матеріалу, що складається з поліуретану (полімерна матриця), графітового порошку (для підвищення електропровідності 
матеріалу) та 18-молібдодифосфату як реагенту. До переваг поліуретанів при їх використанні для модифікації електродів 
можна віднести високу адгезію полімеру до поверхні електроду внаслідок наявності великої кількості полярних груп. Крім 
того, його специфічні властивості забезпечують високі фізико-механічні властивості полімеру. Молібденовий 
гетерополіаніон структури Доусона 18-молібдодифосфат-аніон P2Mo18O62

6- є достатньо сильним окисником – реакція з 
деякими відновниками відбувається майже миттєво, відновлення протікає без деструкції P2Mo18O62

6-, що дозволяє 
використовувати його багаторазово. Взаємодія P2Mo18O62

6- з різними відновниками відбувається при різній кислотності 
розчинів. Таким чином, варіювання рН розчину дозволяє визначати декілька речовин у сумісній присутності. Для підвищення 
електропровідності додавали у композиційний матеріал дрібнодисперсний графітовий порошок. З оптимальним значенням 
опору є зразки із вмістом графітового порошку від 50% до 70%. P2Mo18O62

6- додавали у кількості 20 % до загальної маси 
композиційного матеріалу. Синтезованим полімерним композиційним матеріалом з поліуретану та P2Mo18O62

6- 
модифікували графітовий електрод. Визначені основні електрохімічні характеристики запропонованого електрода. 
Відновлення P2Mo18O62

6- гідрохіноном відбувається у нейтральному середовищі (рН 6). Час відгуку при різних концентраціях 
становить 8 хв (при температурі 19°С). У даного електрода відсутній «ефект пам’яті», відносна похибка становить від 
1,3 до 1,9 %, а відхилення потенціалу – у межах 3-5 мВ. Межа визначення становить 2·10-5 моль/л. Вплив присутніх речовин 
оцінювали за допомогою константи селективності. Запропонований електрод має високу селективність по відношенню до 
великого числа неорганічних іонів. Для регенерації електрода його необхідно витримати у розчині 3%-вого гідроген 
пероксиду протягом 10 хвилин. 
Ключові слова: гетерополікомплекс структури Доусона; 18–молібдодифосфат; гідрохінон; потенціометричний 
сенсор;полімерний композиційний матеріал; поліуретан 
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ABSTRACT Hydroquinone has a high toxicity and therefore its content must be carefully monitored. The development of new easy-
to-manufacture electrodes with the best analytical characteristics, which have a low cost of analysis, is an urgent task. An electrode 
based on graphite and a composite material consisting of polyurethane (as polymer matrix), graphite powder (to increase the 
electrical conductivity of the material) and 18-molybdodiphosphate (as a reagent) for hydroquinone determination was proposed. 
The advantages of polyurethanes for the electrodes modification include high adhesion of the polymer to the electrode surface due to 
the presence of a large number of polar groups. In addition, its specific properties provide high physical and mechanical properties 
of the polymer. The molybdenum heteropoly anion of the Wales-Dawson type 18-molybdodiphosphate anion P2Mo18O62

6- is a strong 
enough oxidant. The reaction between it and the some reducing agents is almost instantaneous, the recovery proceeds without 
destruction of P2Mo18O62

6-, which allows its repeated use. Interaction of P2Mo18O62
6- with different reducing agents occurs at 

different acidity of solutions. Thus, varying the pH of the solution allows determining of several substances in a compatible presence. 
Fine graphite powder in quantity from 50% to 70% was added in composite material to increase the electrical conductivity. 
P2Mo18O62

6- was added in an amount of 20% to the total weight of the composite material. The graphite electrode was modified with 
the synthesized polymer composite material. The main electrochemical characteristics of the proposed electrode are determined. 
Reduction of P2Mo18O62

6- with hydroquinone is proceeds in a neutral medium (pH 6). The response time at different concentrations 
of the hydroquinone is 8 min (at a temperature of 19 °C). This electrode does not have a "memory effect", the relative error is from 
1.3 to 1.9%, and the potential deviation is in the range of 3-5 mV. The limit of determination is 2·10-5 mol/l. The effect of the present 
substances was evaluated using a constant of selectivity. The proposed electrode has a high selectivity for a large number of 
inorganic ions. The electrode must be soaked in a solution of 3% hydrogen peroxide for 10 minutes to regeneration. 
Keywords: Wales-Dawson type heteropoly complex; 18-molybdodiphosphate; hydroquinone; potentiometric sensor, polymer 
composite material; polyurethane. 
 

Вступ 
 

Унаслідок індустріалізації значні викиди різних 
забруднювачів з промислових відходів поступають у 

навколишнє середовище, зокрема у поверхневі води. 
Похідні фенолу характеризуються більш високим 
вмістом у навколишньому середовищі в порівнянні з 
іншими найбільш поширеними класами органічних 
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забруднювачів. Це пов’язано з тим, що ці сполуки 
застосовуються практично у всіх галузях 
промисловості: у виробництві лаків і фарб, 
синтетичних смол, пластифікаторів, поверхнево-
активних і дубильних речовин, отрутохімікатів, 
стабілізаторів, антисептиків та ін. [1] Фенольні 
сполуки також є перспективними речовинами для 
отримання біологічно активних препаратів і 
лікарських засобів [2]. Гідрохінон має яскраво 
виражені антиоксидантні властивості, що пов'язані з 
наявністю в його структурі рухомих атомів Гідрогену 
в гідроксильних групах, які легко віддають його при 
взаємодії з вільними радикалами [3,4]. Внаслідок 
цього гідрохінон використовується як антиоксидант у 
харчовій промисловості, а також як компонент у 
деяких косметичних засобах. 

Гідрохінон має високу токсичність і тому його 
вміст в об’єктах довкілля повинен ретельно 
контролюватися [5]. Нині різні методи аналізу, такі як 
флуоресцентний аналіз [6], спектрофотометрія [7], 
високоефективна рідинна хроматографія [8,9] і 
хроматографія-мас-спектрометрія [10], були успішно 
використані для виявлення гідрохінону, проте ці 
методи складні, трудомісткі і потребують коштовного 
обладнання. З іншого боку, відомо, що гідрохінон є 
електроактивною речовиною, тому для його 
визначення були запропоновані різні електрохімічні 
методики аналізу [11–13]. Однак для реалізації 
високочутливого, селективного і відтворюваного 
визначення гідрохінону завжди потрібна розробка і 
синтез нових електрохімічних інтерфейсів [14,15]. В 
електрохімічному аналізі інтерес викликає визначення 
органічних речовин на модифікованих електродах на 
основі вуглецю [16–19], оскільки такі електроди 
мають покращені аналітичні характеристики. Проте 
більшість з них, як правило, мають високу вартість, 
складний процес виготовлення та не завжди мають 
довгий строк служби, що значно погіршує  їх 
практичне застосування у промисловості та 
виробництві. Отже, розробка нових простих у 
виготовленні електродів з кращими аналітичними 
характеристиками, що мають невисоку вартість 
аналізу, є актуальною задачею [20]. 

У сучасному електронному приладобудуванні 
пріоритетним є створення міцних покриттів, що 
забезпечують стабільність роботи електронних 
пристроїв при їх тривалій експлуатації. Полімери, що 
використовуються у створенні електродів повинні 
бути хімічно інертними по відношенню до реагенту та 
визначуваних речовин, мати високу 
електропровідність та достатню стабільність. Серед 
полімерів інтерес представляють і поліуретани (ПУ) 
[21–23], до переваг яких, при їх використанні, для 
модифікації електродів можна віднести високу 
адгезію полімеру до поверхні електроду внаслідок 
наявності великої кількості полярних груп. Крім того, 
специфічні властивості ПУ забезпечують високі 
фізико-механічні властивості полімеру.  

Молібденовий гетерополіаніон (ГПА) 
структури Доусона 18-молібдодифосфат-аніон 
P2Mo18O62

6- (18-МДФК) є перспективними редокс 
реагентом [24–26], оскільки він є достатньо сильним 
окисником – реакція з деякими відновниками 
відбувається майже миттєво, відновлення протікає без 
деструкції 18-МДФК, що дає можливість 
використовувати його багаторазово [27]. Взаємодія 
18-МДФК з різними відновниками відбувається при 
різній кислотності розчинів. Таким чином, 
варіювання рН розчину дозволяє визначати декілька 
речовин у сумісній присутності [28,29]. 

 

Мета роботи 
 

Метою роботи було дослідження 
потенціометричних характеристик при визначенні 
гідрохінону з використанням графітового електрода, 
модифікованого полімерним композиційним матеріалом 
(ПКМ) на основі поліуретану та тетрабутиламонійної 
(ТБА) солі 18-молібдодифосфату. 

 

Виклад основного матеріалу 
 

1. Матеріали та обладнання 
Аммонійну сіль 18-молібдодифосфату 

(NH4)6P2Mo18O62·14H2O синтезували за методикою 
[30], модифікованою нами [29]. 0, 1 М розчин 18-
МДФК готували розчиненням 7,855 г отриманої солі в 
колбі на 25 мл. 

Для створення ПКМ використовували 
тетрабутиламонійну сіль 18-МДФК, оскільки 
амонійна сіль P2Mo18O62

6- добре розчинна у воді і 
вимивається із ПКМ у водних розчинах. Синтезували 
ТБА-18-МДФК осадженням надлишком ТБА броміду 
із концентрованого розчину ГПА. Осад фільтрували, 
промивали кілька разів дистильованою водою, і 
сушили на повітрі у відсутності сонячного світла і 
парів відновників. 

Для приготування композиційного матеріалу 
використовували графіт марки ЕУЗ-М, середній 
розмір частинок 50 мкм («Заваллівський Графіт», 
Україна), поліуретан лінійної будови (поліуретановий 
каучук «Десмокол» виробництва «Хімік-Плюс», Україна). 

Використовували дистильовану воду, 
ортофосфатну кислоту «х.ч.», органічні розчинники 
(ацетонітрил, ацетон) марок «х.ч.». Гідрохінон перед 
приготуванням водних розчинів попередньо 
очищували перекристалізацією із ацетонітрилу [31]. 

Потенціометричні вимірювання проводили на 
мілівольтметре рН-150мА (Гомель, Білорусь). Для 
вимірювання рН використовували комбінований 
електрод (ЕСК-10601/4), потенціал (Е) індикаторного 
електрода вимірювали відносно хлоридсрібного 
електрода порівняння. 

2. Приготування ПКМ 
Для приготування композиційного матеріалу 

спочатку змішували 5 г ретельно подрібненого 
графіту і 2 г ТБА солі 18-МДФК. Потім додавали 9 г 
поліуретанового каучуку і ретельно перемішували 
суміш до однорідності. Виливали на поверхню 
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електрода і залишали на повітрі до повного 
висихання. Товщина зразка ПКМ становила 2 мм. 

3. Електрод на основі композиційного 
матеріалу з ПУ та 18-МДФК 

На основі синтезованого ПКМ з ПУ та 18-
МДФК створений електрохімічний електрод, схема 
конструкції якого наведена на рис. 1: 

 
Рис. 1 – Схема конструкції потенціометричного 

електрода 
 

На нижню частину графітового електроду був 
нанесений композиційний матеріал, що складається з 
тетрабутиламонійної солі 18-молібдодифосфату, 
графітового порошку та поліуретану. До графітового 
електроду приєднали мідний дріт для з’єднання з 
приладом, та покрили верхню частину поліуретаном 
(як захисне покриття).  

 

Обговорення результатів 
 

Визначення основних електрохімічних 
характеристик електрода 

1. Вплив рН на електрохімічне визначення 
гідрохінону 

Досліджена залежність різниці потенціалів від 
концентрації гідрохінону при різних рН розчину (рис. 2). 

 
Рис. 2 – Залежність різниці потенціалів від 

від’ємного десяткового логарифму концентрації 
гідрохінону при рН 2, 4, 6, 8 і 10 

 

Як видно з рис. 2, найбільший інтервал 
визначуваних концентрацій мають залежності при рН 
6 і 8. При порівнянні характеристик градуювальних 
графіків (ГГ) при цих рН від 5 до 7 (табл. 1), видно, 
що більшим інтервалом визначуваних концентрацій 

характеризується залежність різниці потенціалів від 
від’ємного логарифму концентрацій при рН 6. Крім 
того, при цьому рН сигнал наближується до 
Нернстського – тангенс кута нахилу прямої є близьким 
до 59 мВ. Таким чином, для електрохімічного 
визначення гідрохінону з використанням 
запропонованого електроду створювали рН розчину 6. 

 

Таблиця 1 – Параметри градуювальних 
графіків (y = a + bx) електрохімічного визначення 
гідрохінону при різних рН 

pH 5 6 7
a -44±9 -4±6 -125±18
b 78±2 64±2 89±5
R2 0.998 0.998 0.994
Інтервал С, mM 0.02-2.2 0.02-10 0.02-1.7

 

Механізм і швидкість протікання окисно-
відновних процесів гідрохінону залежить від рН 
середовища. Процес окиснення гідрохінону 
здійснюється у дві стадії: на першій стадії у 
результаті одноелектронного окиснення утворюються 
хінгідрон, який на другій стадії віддає ще один 
електрон з утворенням хінону [32]: 

 
 

Депротонізація може передувати стадії віддачі 
електрона від молекули гідрохінону до електрода або 
протікати одночасно з нею. 

Відомо, що у водних розчинах фенольні 
сполуки можуть перебувати у катіонній, нейтральній 
або аніонній формах. Так як відрив електрона від 
нейтральної частинки потребує менше енергії, ніж від 
катіонної, тому потенціал гідрохінону в нейтральному 
середовищі, де переважають нейтральні форми 
молекул, нижче, ніж в кислому [33]. Це пояснює той 
факт, що відновлення 18-МДФК гідрохіноном 
швидше відбувається у нейтральному середовищі. 

Відновлення 18-молібдодифосфату також 
залежить від кислотності розчину. Аніон 18-МДФК 
має достатньо низький заряд (–6), тому при 
відновленні він приєднує атоми гідрогену 
гідроксильних груп гідрохінону. Зважаючи на кут 
нахилу ГГ (табл. 1) при рН 6, на поверхні ПКМ 
відбувається одноелектронне окиснення 18-МДФК: 

 

P2Mo18O62
6- + ē + H+ → HP2Mo18O62

6- 
 

2. Часу відгуку електрода 
Для визначення часу відгуку електрода 

фіксували час, починаючи з моменту, коли електроди 
були опущені у розчин і до моменту, коли зміна 
потенціалу двох вимірів не перевищувала 1 мВ. 
Дослід провели при чотирьох різних концентраціях. 
Як видно з рис. 3, час відгуку при різних 
концентраціях становить 8 хв. Даний експеримент був 
проведений при температурі в лабораторії 19°С.  
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Рис. 3 – Зміна різниці потенціалів у часі при рН 6 та 

різних концентраціях гідрохінону у розчині 
 

3. Відтворюваність 
На рис. 4. наведений графік, що відображає 

відтворюваність сигналу. Вимірювали потенціал 
розчинів гідрохінону концентрацією 10-4 моль/л при 
рН 6 через рівні проміжки часу (2 год.). Як видно з 
рис. 5, усі виміряні значення потенціалів є близькими, 
тобто у даного електрода відсутній «ефект пам’яті». 

У табл. 2 наведено дані з відтворюваності 
результатів ГГ. Як видно з табл. 2, відносна похибка 
становить від 1,3 до 1,9 %, а відхилення потенціалу – 
у межах 3–5 мВ. 

 

 

Рис. 4 – Зміна різниці потенціалів у часі при рН 6 та 
концентрації гідрохінону у розчині 10-4 моль/л 

 

Таблиця 2 – Відтворюваність результатів 
електрохімічного визначення при різних 
концентраціях гідрохінону та рН 6 

Cгідр., М  -lgC  Eсер±Δ  Sr, % 

5·10-5  4.301  265±4  1.5  
10-4  4.000  243±4  1.5  
2·10-4  3.670  221±3  1.3  
5·10-4  3.301  196±4  1.5  
10-3  3.000  173±5  1.9  

 

4. Градуювальний графік 
На рис. 5 наведений ГГ, побудований в 

координатах (Есер) – (–lgC) із зазначенням довірчого 

інтервалу. Рівняння ГГ: y = (-35±3)+(70±1)·(-lgC), r2 = 
0,999.  

 
Рис. 5 – Залежність різниці потенціалів від 

від’ємного десяткового логарифму концентрації 
гідрохінону при рН 6 

 

Коефіцієнт кореляції практично дорівнює 1, що 
підтверджує лінійність ГГ, і, що всі точки функції 
лежать на прямій. 

 

5. Межа визначення 
Межа визначення була знайдена як точка 

перетину ГГ та прямої ліні, що відповідає області 
низьких концентрацій, коли при зміні концентрації 
практично не відбувається зміни потенціалу. Вона 
становить 2·10-5 моль/л. 

 

6. Вплив присутніх речовин 
Вплив присутніх речовин оцінювали за 

допомогою константи селективності pot
BAK , , яку 

визначали методом фіксованих перешкод для деяких 
іонів. Е.р.с. комірки вимірювали в розчинах з 
постійною концентрацією супутнього іона (аB) 0,1 
моль/л (для * 0,01 моль/л і для ** 0,001 моль/л) і 
різної концентрації гідрохінону від 4·10-6 до 3·10-4. 
Будували залежність отриманих значень потенціалу 
від -lg концентрації гідрохінону. Точка перетину 
екстраполяції лінійних ділянок графіків показує 
значення концентрації гідрохінону(аA), яке 
підставляли для обчислень константи селективності в 
рівняння Нікольського-Ейзенмана: 

,
/, BA zz

B

Apot
BA a

a
K =

  
(1)

 

де zА і zВ – заряди визначуваного і супутнього 
іонів, відповідно. 

Знайдені константи селективності представлені 
в табл. 3. Більшість неорганічних іонів не заважають 
визначенню при великому їх надлишку. 

Як видно з табл. 3, запропонований електрод 
має високу селективність по відношенню до великого 
числа неорганічних іонів.  

 

7. Регенерація електрода 
Оскільки відновлення 18-МДФК відбувається 

оборотно, без руйнування його структури, можливе 
багаторазове використання розробленого електрода. 
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Після закінчення вимірювання 18-МДФК, що 
міститься в електроді, необхідно регенерувати. Для 
цього досить витримати електрод у розчині 3%-вого 
гідроген пероксиду протягом 10 хвилин. 

 

Таблиця 3 – Константи селективності 
потенціометричного визначення гідрохінону з 
використанням запропонованого потенціометричного 
електрода 

Interferents pot
BA,K pot

BA,lgK-

Na+, Ca2+ 5.2·10-5 4.3 
Zn2+, CH3COO− 5.8·10-5 4.2 
Cl− 7.2·10-5 4.1 
CO3

2− 1.1·10-4 4.0 
NH4

+, Mg2+ 1.5·10-4 3.8 
NO2

−, S2O3
2− 1.8·10-4 3.7 

NO3
−, SO3

2− 2.7·10-4 3.6 
Al3+ 2.9·10-4 3.5 
SO4

2−, PO4
3− 4.5·10-4 3.3 

Fe3+ 1.7·10-3 2.8 
Br− 2·10-3 2.7 
K+, Cu2+, Fe2+ 2.5·10-3 2.6 
F− 8.6·10-3 2.1 
I− 10-2 2.0 

 

Висновки 
 

На основі синтезованого полімерного 
композиційного матеріалу з поліуретану та 18-
молібдодифосфату створений електрохімічний 
електрод. Електрод характеризується достатньою 
чутливістю та селективністю, у даного електрода 
відсутній «ефект пам’яті», відносна похибка 
становить від 1,3 до 1,9 %, а відхилення потенціалу – 
у межах 3-5 мВ. Єдиним недоліком можна вважати 
достатньо невеликий час відгуку (8 хв при 
температурі 19 °С). 

Розроблений електрод може бути використаний 
для визначення відновників, таких як гідрохінон, 
окисно-відновного потенціалу у біомедичних і 
клінічних випробуваннях, дослідженнях забруднення 
сировини, об’єктів навколишнього середовища, аналізі 
фармацевтичних препаратів, сільськогосподарської 
продукції і харчових продуктів.  
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АННОТАЦИЯ Гидрохинон обладает высокой токсичностью и поэтому его содержание должно тщательно 
контролироваться. Разработка новых простых в изготовлении электродов с лучшими аналитическими 
характеристиками невысокой стоимостью анализа является актуальной задачей. Для определения гидрохинона нами 
предложен электрод на основе графита и композиционного материала, состоящего из полиуретана (полимерная 
матрица), графитового порошка (для повышения электропроводности материала) и 18-молибдодифосфата в качестве 
реагента. К преимуществам полиуретанов при их использовании для модификации электродов можно отнести высокую 
адгезию полимера к поверхности электрода вследствие наличия большого количества полярных групп. Кроме того, его 
специфические свойства обеспечивают высокие физико-механические свойства полимера. Молибденовый 
гетерополианион структуры Доусона 18-молибдодифосфат-анион P 2Mo18O62

6- является достаточно сильным 
окислителем – реакция с некоторыми восстановителями происходит практически мгновенно, восстановление 
протекает без деструкции P 2Mo18O62

6-, что позволяет использовать его многократно. Взаимодействие P 2Mo18O62
6- с 

различными восстановителями происходит при разной кислотности растворов. Таким образом, варьирование рН 
раствора позволяет определять несколько веществ в совместном присутствии. Для повышения электропроводности 
композиционного материала добавляли мелкодисперсный графитовый порошок. Оптимальное значение сопротивления 
имеют образцы с содержанием графитового порошка от 50% до 70%. P2Mo18O62

6- добавляли в количестве 20% от общей 
массы композиционного материала. Синтезированным полимерным композиционным материалом, состоящего из 
полиуретана, графита и P 2Mo18O62

6-, модифицировали графитовый электрод. Определены основные 
электрохимические характеристики предложенного электрода. Восстановление P 2Mo18O62

6- гидрохиноном происходит в 
нейтральной среде ( рН 6). Время отклика при различных концентрациях составляет 8 мин ( при температуре 19 °С). У 
данного электрода отсутствует « эффект памяти», относительная погрешность составляет от 1,3 до 1,9%, а 
отклонение потенциала – в пределах 3-5 мВ. Предел обнаружения составляет 2·10-5 моль/л. Влияние присутствующих 
веществ оценивали с помощью константы селективности. Предложенный электрод обладает высокой селективностью 
по отношению к большому числу неорганических ионов. Для регенерации электрода его необходимо выдержать в 
растворе 3%-ного пероксида водорода в течение 10 минут. 
Ключевые слова: гетерополикомплекс структуры Доусона; 18–молибдодифосфат; гидрохинон; потенциометрический 
сенсор; полимерный композиционный материал; полиуретан 
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