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ЛЕКЦІЯ 
 

PRACTICAL APPLICATIONS OF MODERN ELECTROANALYTICAL METHODS 
Barek Jiri 

UNESCO Laboratory of Environmental Electrochemistry, Department of Analytical 
Chemistry, Faculty of Science, Charles University, Prague, Czech Republic 

e-mail: Barek@natur.cuni.cz 
 

The contribution will be focused on practical applications of modern electroanalytical 

methods recently developed in our UNESCO laboratory of environmental electrochemistry. 

Attention will be paid to the present position of modern electroanalytical methods 100 years 

after the invention of polarography by Professor Jaroslav Heyrovsky and their applications for 

monitoring of biologically active organic compounds in medical, environmental, and food 

sciences. New electrode materials recently used and/or developed in our laboratory will be 

critically evaluated with particular emphasis on silver solid and paste amalgam electrodes, 

electrochemical measurements in flowing systems, antimony and bismuth film electrodes, 

electrodes with renewable surfaces, boron doped diamond electrodes, carbon film electrodes, 

porous electrodes, conical tip carbon minielectrodes, nanostructured metal electrodes and 

polymer and glass decorated by metal nanoparticles. Examples or experimental arrangements 

and measuring protocol suitable for large scale and high throughput monitoring of 

biologically active organic compound will be discussed. 
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ДОСЛІДЖЕННЯ ЕКОЛОГІЧНО БЕЗПЕЧНОГО ІНГІБІТОРА КОРОЗІЇ ДЛЯ 

ЗАХИСТУ НИЗЬКОЛЕГОВАНОЇ СТАЛІ 
Даниляк М.-О.М., Різун Ю.Я 

Фізико-механічний інститут ім. Г.В.Карпенка НАН України, Львів 
danyliak-olena@ukr.net 

 
Для гальмування корозії використовують інгібіторні композиції, у яких як компонент 

можна застосовувати cолі карбонових кислот, які є екологічно безпечними та ефективними для 
протикорозійного захисту низки металів та сплавів у різних середовищах [1, 2]. Тому метою 
даної роботи є дослідити інгібувальну дію натрій цитрату – натрієвої cолі лимонної кислоти для 
підвищення корозійної тривкості низьколегованої конструкційної сталі 09Г2С в нейтральних 
середовищах. 

Корозійну тривкість сталі 09Г2С досліджено методом електрохімічної імпедансної 
спектроскопії (EIC). Досліджено зразки сталі 09Г2С після їх експозицій у розчинах з різним 
вмістом натрій цитрату. Встановлено, що значення опору переносу заряду зразка сталі зростає зі 
збільшенням вмісту натрій цитрату у розчині, і за концентрації 2,5 g/l перевищило цей показник 
у 3 рази порівняно з неінгібованим розчином 0,1 % NaCl (рис. 1). Такий  результат можна 
пов'язати з адсорбцією натрію цитрату на поверхні сталі завдяки його гідроксильним та 
карбоксильним функціональним групам. 

A b 

Рисунок 1. – Залежності фазового кута від частоти сталі 09Г2С після 3 h (а) та 24 h (b) 
експозиції у 0,1% розчині NaCl з концентрацією натрій цитрату: 

 1 – 0 g/l; 2 –1,0 g/l; 3 –1,5 g/l; 4 –2,0 g/l; 5 –2,5 g/l 
 

Встановлено, що натрій цитрат інгібує корозію низьколегованої сталі 09Г2С в 
0,1 % розчині NaCl. Максимальна його ефективність спостерігається при концентрації 2,5 g/l. 
Натрій цитрат є екологічно безпечною речовиною і може бути перспективним у створенні 
інгібувальних композицій для захисту низьколегованих вуглецевих сталей в нейтральних 
хлоридвмісних середовищах. 

 
1. Rammelt U., Koehler S., Reinhard G. Electrochemical characterisation of the ability of 

dicarboxylic acid salts to the corrosion inhibition of mild steel in aqueous solutions corrosion. / Corrosion  
Science. –  2011. – Vol. 53, Iss. 11. –  P. 3515–3520.  

2. Korniy S., ·Zin I., Tymus M., Khlopyk O., Holovchuk M. Steel corrosion inhibition by 
microbial polysaccharide and tartrate mixture / Journal of Bio- and Tribo-Corrosion. – 2022. – Vol. 8, Iss. 1. 
– P. 6–8.   

 



Прикладні аспекти електрохімічного аналізу – 2022 

7 

 

ІСТОРІЯ РОЗВИТКУ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРІЇ В УКРАЇНІ 
Дмухайло А.В., Дубенська Л.О. 

Львівський національний університет імені Івана Франка 
Кафедра аналітичної хімії 

Andrii.Dmukhailo@lnu.edu.ua 
 

2022 рік є знаковим для електрохіміків, оскільки сто років тому чеським хіміком 
Ярославом Гейровським був запропонований метод полярографічного аналізу. У 1922 р. 
було опубліковано першу статтю Я. Гейровського «Електроліз на ртутному 
краплинному електроді», у якій було викладено основи методу. За кілька років  
Я. Гейровським та його учнем Масудзо Шіката було сконструйовано перший 
полярограф. А у 1959 р. за відкриття і розвиток полярографічних методів аналізу  
Я. Гейровский отримав Нобелівську премію.  

Водночас у 2022 році виповнюється 115 років від дня народження чеського 
хіміка українського походження Діоніса Ільковича – засновника теоретичної 
полярографії. Д. Ількович – чеський хімік, русин, працював у галузі полярографії під 
керівництвом професора Я. Гейровського. Його перша наукова робота з компенсації 
ємнісного струму була опублікована в 1932 р.  

У лабораторії Я. Гейровського, працював ще один українець, одесит Полікарп 
Герасименко. Під час роботи у лабораторії Я. Гейровського, П. Герасименко 
запропонував рівняння для розрахунку потенціалу виділення водню з концентрованих 
розчинів сильних кислот, які не містять нейтральних солей. П. Герасименко,  
Я. Гейровський та К. Танчиківський показали, що максимуми на полярографічній криві 
виникають також при використанні стаціонарного ртутного електрода. Серед 
українських та радянських вчених, які займалися полярографією органічних сполук, 
перша публікація з цієї тематики належить саме П. Герасименку. 

Лабораторія Я. Гейровського була меккою для аналітиків – до нього приїжджали 
з різних країн навчатися новому методу. Відвідував цю лабораторію і академік В.І. 
Вернадський, будучи у закордонному відрядженні у 1925-1926 рр. Згодом  
В. Вернадський підбирає групу молодих учених із своєї лабораторії, на чолі з 
аспіранткою Є.М. Варасовою, і відряджає на стажування до Я. Гейровського. Крім 
того, академік В.І. Вернадський доручає своєму учневі О.П. Виноградову, детально 
вивчити метод полярографії і впровадити в практику. 

На Заході України, яка на той час перебувала у складі Польщі, також починають 
займатися дослідженнями з полярографії. У 1929 р. Віктор Кемуля, асистент кафедри 
неорганічної хімії Львівського університету, отримав річну стипендію на стажування у 
лабораторії Я. Гейровського. В. Кемуля першим виявив залежність граничного струму 
від параметрів краплі ртутного електрода, що дало змогу Д. Ільковичу сформулювати 
рівняння, на якому ґрунтується кількісний полярографічний аналіз. Після повернення у 
Львів В. Кемуля започаткував метод полярографії у Львівському університеті.  

Вже у 1932 р. в Одесі на базі Інститут рідкісних елементів було налагоджено 
виробництво перших полярографів, перших не тільки в Україні, а й на території 
колишнього СРСР. У той час на базі цього інституту було також створено лабораторію 
полярографічного аналізу. 

Найбільшого розвитку в Україні полярографія і вольтамперометрія загалом 
досягла у 1960-1980 рр., утворилися численні наукові групи у  Харкові (В.Д. Безуглий, 
Т.О. Алексєєва, Л.А. Коток, В.М. Дмітрієва), Києві (Ю.К. Делімарський, К.Б. 
Яцимірський, Ю.Я. Фіалков, Є.М. Скобець), Дніпрі – школу полярографістів очолював 
М.О. Лошкарьов, Львові (О.Й. Комлєв, М.О. Ковбуз, Г.Д. Левицька, Т. Я. Врублевська). 
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ELECTROCHEMICAL APPLICATION OF POLYAMINOTHIAZOLE-GRAPHENE 
OXIDE NANOCOMPOSITES ON SEMICONDUCTOR AND METAL SURFACES   

Dubenska L.V., Horbenko Y.Y., Aksimentyeva O.I.  
Ivan Franko National University of Lviv 

lidiia.dubenska@lnu.edu.ua 
 

Poly(2-aminothiazole) (PAT) is quite unstudied heterocyclic conjugated polymer that 
can find application in numerous fields. 2-aminothiazole shows antimicrobial and antitumor 
activity, demonstrated great adsorption properties to heavy metal ions due to the existence of 
sulfur- and nitrogen-rich subgroups. In addition, polythiazoles present conducting properties, 
high temperature resistance, anticorrosion qualities [1]. All this causes increased attention of 
researchers to the synthesis of PAT. Graphene oxide (GO) is intensively studied due to 
special physical and chemical properties. Reduced particles of GO can interact with the 
conjugated structure of conductive polymer. PAT-functionalized graphene-based coatings 
were reported to have shown potential applications in the field of electromagnetic interference 
shielding, wear reduction, anticorrosion, antistatic and antimicrobial coatings [2]. 

In our work polyaminothiazole-graphene oxide nanocomposites were applied through 
electrochemical polymerization on the metal and semiconducting surfaces. 

The modification of the electrode surfaces were realized in a cyclic voltammetry mode 
from 2-aminothiazole aqueous solutions with or without graphene oxide. As a working 
electrode platinum sheet (S = 2 cm2) or optical transparent electrode covered with conductive 
SnO2 layer were used (S = 2 cm2). Synthesis was conducted in potential range -0.2 V – 1.7 V 
at a sweep rate of 20 mV/s. Presence of GO has a big impact on synthesis on SnO2 – 
electrode, while it almost makes no difference for the reaction on platinum sheet. The 
oxidation of 2-aminothiazole during synthesis becomes twice as fast, but a little harder to 
occur. As a result, in all cases we get electrode coated with thin lawyer of light yellow film. 

Electrochemical activity of PAT and PAT-GO films was studied in the cyclic 
voltammetry mode. Films obtained in the presence of GO show an increasing of effective 
parameters of charge transport for the surface. The linear dependence of peak current on scan 
rate proves that charge transport is limited by a diffusion.  

Infrared spectra, which were obtained in spectral range 4000-400 cm-1, confirmed the 
PAT formation. In the FT-IR of PAT-GO some shift in band positions are observed, and 
additional bands, inherent in GO fragments, prove the possibility of interaction of GO with 
macrochains of PAT. 

Morphology of the nanocomposites was studied with the means of scanning electron 
microscopy. This confirmed the formation of a homogeneous film on the Pt surface and 
globular structure of obtained polymer. Globule size observed between 0.4-0.6 μm. 

Optical spestre of films obtained on transparent SnO2 electrode were studied. 
Bathochromic shift of a band for PAT-GO film is observed. 

 
1. Filho N.L.D., Do Carmo D. R., Rosa A.H. An electroanalytical application of 

2-aminothiazole - modified silica gel after adsorption and separation of Hg(II) from heavy 
metals in aqueous solution // Electrochimica Acta. – 2006. – Vol. 52 – P. 965-972 pp. doi: 
10.1016/j.electacta.2006.06.033 

2. Qiu S., Liu G., Li W., Zhao H., Wang L. Noncovalent exfoliation of graphene 
and its multifunctional composite coating with enhanced anticorrosion and tribological 
performance // J. Alloys Compd. – 2018. – Vol. 747. – P. 60–70. 
doi:10.1016/j.jallcom.2018.03.007 
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INFLUENCE OF LCI BINDING MODULE ON DIRECT ELECTRON TRANSFER 

OF CELLOBIOSE DEHYDROGENASE IN SELF ASSEMBLED MONOLAYER 
Ivakh S., Karnpakdee K., Dubenska L., Ludwig R. 

Department of Analytical Chemistry, Ivan Franko National University of Lviv, Lviv, Ukraine 
Biocatalysis and Biosensing Laboratory, Department of Food Sciences and Technology, 

BOKU–University of Natural Resources and Life Sciences, Vienna, Austria 
sophiaivakh@gmail.com 

 
Cellobiose dehydrogenase (CDH) is an extracellular hemoflavoenzyme secreted by 

various wood-degrading fungi. CDH (EC 1.1.99.18) was first described by Westermark and 
Eriksson in 1974 as cellobiose quinone oxidoreductase and was found in the secretomes of the 
ligninolytic fungi Polyporus versicolor (syn. Trametes versicolor) and Sporotrichum 
pulverulentum Novobranova (syn. Phanerochaetechrysosporium) grown on cellulosic powder 
as carbon source. The research connected with bioelectrochemical application of CDH dating 
back to 1992. The catalytic versatility of CDH has been studied and employed in various 
applications like biodegradation, bioremediation, bioelectrosynthesis, paper pulp treatment, or 
the biocatalytic production of aldonic acids. However, CDH obtained much more attention as 
a biocatalytic element in biosensors and biofuel cells.  

The features of CDH originate from its unusual molecular properties. The enzyme 
consists of a FAD-dependent dehydrogenase domain (DH) linked via a flexible linker to a 
cytochrome b domain (CYT). In the Figure 1, both domains are turned from their face-to-face 
position by 45⁰ towards the observer to give a better view of the FAD (yellow) and the haem b 

(red). The presence of separated domains leads to 
the possibility of direct electrone transfer (DET) 
and mediated electrone transfer (MET) to a variety 
of electrodes. 

One of the ways to improve the affinity of 
CDH on the gold electrodes and to increase the 
catalytic current is the use of metal-binding 
modules. The purpose of this study is to 
investigate the influence of LCI binding module 
on gold electrodes. 

In order to determine CDH activity, 
cytochrome c and 2,6-dichloroindophenol (DCIP) 
were used as electron acceptors with sodium 
acetate buffer (50 mM). According to the results, 
pH 5.5 was chosen for further measurements. 

For the modification step, solutions of 
thioglycerol, mercaptoethanol, cysteamine, and 
11-mercaptoundecanoic acid (0.1 M) were 

investigated. After modification for overnight, immobilization by CDH (1 mg/ml) or CDH-
LCI (1 mg/ml) was performed. After overnight incubation, techniques of cyclic voltammetry 
and chronoamperometry were used to detect and determine catalytic current. It has been 
shown that the catalytic current of CDH-LCI is higher that CDH on gold electrodes, and rate 
of decay is smaller, especially in the case using thiols with hydroxyl group for modification. 

 
Fig. 1. Dehydrogenase domain (left) 
and cytochrome domain (right) of 
CDH. The position of the interdomain 
linker is indicated by dots.  
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ПОЛЯРОГРАФІЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОДУКТУ ОКИСНЕННЯ 

СУЛЬФАДИМЕТОКСИНУ, ОТРИМАНОГО ЗА ПОСЕРЕДНИЦТВОМ ОКСОНУ 
Новожилова М.С., Дубенська Л.О. 

Львівський національний університет імені Івана Франка 
Кафедра аналітичної хімії 
maridrog2000@gmail.com 

 
Сульфадиметоксин (6-(п-амінобензолсульфамідо)-2,4-диметоксипіримідин, 

СДМ) (рис.1) – це сульфаніламідний протимікробний препарат тривалої дії, який 
застосовують для лікування багатьох інфекцій, включаючи інфекції дихальних 
шляхів, сечовивідних шляхів, кишкових та м’яких тканин. 

 
Рис. 1. Структурна формула сульфадиметоксину 

СДМ широко використовують для профілактики та лікування захворювань 
птиці, спричинених бактеріальною інфекцією. Залишки СДМ було виявлено в 
продуктах харчування та в пробах води, які не тільки викликають забруднення 
природи, але й мають потенційний канцерогенний ризик для організму людини, 
призводить до резистентності до антибіотиків. Тому є потреба постійного 
моніторингу таких речовин у продуктах харчування тваринного походження та в 
об’єктах довкілля. 

Ми опрацювали ВА методики визначення СДМ, які ґрунтуються на здатності 
аміногрупи сполуки до окиснення або сульфонової групи до відновлення. 
Відновлення сульфонової групи в умовах ВА практично не використовували з метою 
аналізу. Однак відомо декілька методик ВА визначення СП за окисненням 
аміногрупи. Амідна група СП участі в електрохімічних перетворення не бере. 

Ми запропонували визначати СДМ за відновленням деривату СДМ, який 
отримували за допомогою хімічної реакції окиснення Оксоном. Деривати СДМ 
утворюються в лужному середовищі. Процес окиснення зупиняють підкисленням 
реакційної суміші (рис.2). 
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ССДМ● 105, М   
Підібрали оптимальні умови окиснення СДМ Оксоном і подальшого 

відновлення одержаного деривату на р.к.е.: рН окиснення становить 8,5; отримання  
полярограм – 4,5; 10-кратний надлишок окиснювача; температура розчину під час 
окиснення 50 °C; швидкість сканування – 0,5 В/с; рівняння прямої:  
I = 0,045±0,006 + (5,30±0,17) ∙103 ; межа визначення (LOQ) – 1,04∙10-5 М. 

Рис. 2. Вигляд градуювального графіка, побудованого за 
струмом першого катодного піку для деривату СДМ. Умови:  
Скпмс= 4,0∙10-4 М; рНокис = 8,5; рНпол= 4,5; tокис = 15 хв; V= 0,5 
В/с. 
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ РОНІДАЗОЛУ З 
ВИКОРИСТАННЯМ РОБОЧОГО АЛМАЗНОГО ЕЛЕКТРОДА,  

ДОПОВАНОГО БОРОМ 
Піта Р.І., Плотнікова К.М., Дубенська Л.О. 

Львівський національний університет імені Івана Франка 
Кафедра аналітичної хімії 
romanpita406@gmail.com 

 
Алмазний електрод, допований бором (АДБЕ) – це один із сучасних пристроїв 

для електрохімії, зокрема для вольтамперометрії. Перевагою цього електрода щодо 
використання в аналітичній хімії є широкий робочий діапазон потенціалів в катодній та 
анодній ділянках. Робочий діапазон потенціалів може бути ширшим за 3,5 В, що дає 
змогу проводити визначення в широких межах рН у водних розчинах. 

Ронідазол (РНЗ) [1-метил-5-нітро-1Н-імідазол-2-ил)метилкарбамат] – це 
протипрозойний засіб, який можна використовувати у ветеринарії для лікування 
генітального трихомоніазу великої рогатої худоби, гістомоніазу, дизентерії свиней, 
захворювань, які передаються статевим шляхом викликаних джгутиковими 
найпростішими Tritrichomonas fetus.  

Ми дослідили відновлення РНЗ, використовуючи планарну комірку з робочим 
АДБЕ (рис. 1) методом циклічної, диференційно-імпульсної та квадратно-хвильової 
вольтамперометрії. На струм і потенціал відновлення впливає рН (рис. 2) і швидкість 
розгортки. Зі збільшенням швидкості розгортки (від 10 до 90 мВ/с) висота піків 
збільшується, а потенціал зсувається катодно. Тангенс кута нахилу залежності lg I – lg 
V  становить 0,46 за рН 7,1, що свідчить про дифузійну природу струму. Лінійна 
залежність струму від концентрації РНЗ за рН 7,1 простежується в межах від 2,3·10-6 до 
12,45·10-4 моль/л (метод ДІВ) та від 2,3·10-6 до 8,2·10-5 моль/л (метод КХВ). На підставі 
проведених досліджень ми підібрали оптимальні умови відновлення РНЗ на АДБЕ, що 
в подальшому буде слугувати для розроблення методики вольтамперометричного 
визначення ронідазолу. 
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Рис. 2. Вольтамперограми відновлення 
РНЗ за різних рН на фоні універсальної 

буферної суміші,  
С(РНЗ) = 4,8·10-5 моль/л 

 
 

Рис. 1. Планарна комірка з робочим 
алмазним електродом, допованим 

бором (d=3мм), арґентум хлоридним 
електродом порівняння і графітовим 

допоміжним електродом 
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ДЕЯКІ ОСОБЛИВОСТІ ОКИСНЕННЯ ХАРЧОВИХ АЗОБАРВНИКІВ НА 
МОДИФІКОВАННОМУ β-ЦИКЛОДЕСТРИНОМ ВУГІЛЬНО-ПАСТОВОМУ 

ЕЛЕКТРОДІ 
Плюта К.В, Снігур Д.В. 

Одеській національній університет імені Іллі Мечникова 
Кафедра аналітичної та токсикологічної хімії 

plutakonstantin@gmail.com 
 

Азобарвники, завдяки своїй низькій вартості, стабільності та стійкості кольору, 
знайшли широке застосування в різних галузях промисловості, зокрема у харчовій й 
фармацевтичній. Як відомо відновлення азобарвників проходить за азогрупою з 
утворенням відповідних ароматичних амінів. З іншого боку механізм окиснення 
харчових азобарвників остаточно не встановлено, а літературні данні суперечливі. 
Одночасне комплексне вивчення особливостей редокс-поведінки низки харчових 
азобарвників на робочому електроді може дати корисну інформацію щодо ймовірного 
перебігу процесу їх окиснення. Метою цієї роботи було дослідження процесу 
окиснення таких харчових барвників як Жовтий «захід сонця» (ЖЗС), Тартразин 
(ТАР), Спеціальний червоний AC (СЦAC), Кармазин (КАН) та Понсо 4R (П4R) на 
вугільно-пастовому електроді, модифікованому β-циклодекстрином, який здатний до 
утворення супрамолекулярних комплексів з азобарвниками.  

Для проведення редокс-досліджень нами була використана циклічна 
вольтамерометрія при різних швидкостях розгортки потенціалу та pH розчинів 
барвників. Відповідно до отриманих даних такі барвники як КАН, ТАР та СЦАС при 
швидкості розгортки потенціалу 50 мВ/с окислюються повністю необоротно, з іншого 
боку такі барвники як ЖСЗ та П4R мають оборотній пік відновлення, при цьому струм 
окиснення набагато більше відповідного струму відновлення, що вказує на 
квазізворотність системи. Також слід зазначити, що після процесу окиснення 
азобарвників (окрім ТАР) на поверхні електроду, при подальших циклах розгортки 
з’являються піки нових редокс-пар. Потенціали окиснення і відновлення утворених 
нових редокс-пар різними барвниками близькі між собою, що може вказувати на 
подібність продуктів їх окиснення. 

При вивченні впливу рН середовища було встановлено, що для всіх 
азобарвників, окрім КАН, процес окиснення перебігає при співвідношенні протонів до 
електронів як 1 до 2. У випадку КАН процес окиснення перебігає при еквівалентній 
участі протонів та електронів. 

При вивченні впливу швидкості розгортки потенціалу на струм окиснення було 
встановлено, що для всіх азобарвників струм окиснення має адсорбційну природу. 
Використовуючи модель Лавірона нами були побудовані криві залежності потенціалу 
окиснення/відновлення (Epa/Epc) від десятинного логарифму швидкості розгортки 
потенціалу (log(i)) та встановлено, що для таких азобарвників як П4R, ЖЗС,ТАР та 
СЦAC процес окиснення перебігає за участю двох електронів, тоді як для КАН 
кількість електронів дорівнює 1. 

Слід також зазначити, що зміна швидкості розгортки потенціалу змінює 
відношення струму відновлення до струму окиснення таких барвників як П4R та ЖЗС. 
Так при збільшенні швидкості розгортки потенціалу відношення струмів 
відновлення/окиснення збільшується, що може свідчити про наявність проміжної 
необоротної хімічної реакції з окисненою формою азобарвника. 

На підставі отриманих даних було зроблене припущення, що процес окиснення 
азобарвників перебігає з деструкцією молекули по азогрупі, а окиснення відбувається 
за ECir механізмом з утворенням нових електроактивних продуктів (окрім випадку 
ТАР). 
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ОКИСНО-ВІДНОВНІ ХАРАКТЕРИСТИКИ ІНДОКАРБОЦІАНІНОВИХ 
БАРВНИКІВ НА ПОВЕРХНІ НАНОСТРУКТУРОВАНИХ  

ВУГЛЕЦЕВИХ ЕЛЕКТРОДІВ 
Шабелько А. Р.1, Тананайко О.Ю.1, Іщенко О.О.2 

 1Київський національний університет імені Тараса Шевченка  
01601, Київ, вул. Володимирська, 64/13;  

2Інститут органічної хімії НАН України 02660, вул. Мурманська 5, Київ, Україна; 
shabelko98@gmail.com 

 
На сьогоднішній день ціанінові барвники набули широкого застосування в 

різноманітних галузях науки і є перспективними об’єктами для дослідження. Їх 
використовують як мітки і флуоресцентні зонди для візуалізації захворювань, як pH-
індикатори та зонди на полярність розчинника, при виробництві лазерів та фотоплівок 
тощо. 

Великі коефіцієнти екстинкції та здатність до люмінесценції, головним чином, 
обумовлюють їх використання в аналітичній хімії. Однак останніми роками все більшої 
уваги привертають електрохімічні властивості поліметинових барвників.  На жаль, до 
сих пір відсутня інформація про продукти електрохімічного окиснення поліметинових 
барвників на основі  індокарбоціаніну  на поверхні електродів, тому дослідження 
електроперетворення таких барвників є актуальною задачею. 

Мета даної роботи: дослідити електрохімічні властивості індокарбоціанінових 
барвників, зокрема потенціалу окиснення, константи гетерогенного переносу 
електрону, а також встановлення напівреакції на поверхні наноструктуровано 
вуглецевого електроду. 

Об’єктами дослідження були три гомологічні катіонні індокарбоціанінові 
барвники з індоліновими бічними групами і різною довжиною поліметинового ланцюга 
(1-3) та нейтральний тетрагідропіразинодиіндольний барвник (4). 
 

 
Рис. 1 Структурні формули гомологічних індокарбоціанінових (1-3) та тетрагідропіразинодиіндольного 

барвників 
  

На основі даних, отриманих методом циклічної вольтамперометрії (ЦВА), 
встановлені особливості окиснення барвника при збільшенні довжини поліметинового 
ланцюга, розраховані константи швидкості переносу електрона методом Лавірона, 
досліджено вплив pH на положення анодного піку барвників. Запропоновано схему 
окисно-відновного перетворення досліджуваних барвників на поверхні 
наноструктурованого вуглецевого електроду. Утворення дикатіон-радикалу та 
подальша димеризація  індокарбоціанінів у процесі окиснення підтверджена методом 
ВЕРХ-МС.  

Запропоновані схеми окисно- відновного перетворення допомагають зрозуміти 
хімізм реакції на поверхні електроду. Інформація про константи швидкості переносу 
електрону може бути корисною фахівцям з органічної електроніки. Таким чином, 
отримані дані про електрохімічні характеристики досліджуваних барвників можуть 
бути покладені в основі подальшої розрбки потенційно чутливих 
вольтамперометричних сенсорів на окисники. 
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ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ ПРОТИКОРОЗІЙНОГО ПІГМЕНТУ ДЛЯ 

ЛАКОФАРБОВИХ ПОКРИТТІВ НА ОСНОВІ ЦЕОЛІТУ  
ТА МОНОФОСФАТУ ЦИНКУ 

Галайчак С.А., Даниляк М.-О.М., Дацко Б.М. 
Фізико-механічний інститут ім. Г. В. Карпенка НАН України 

Відділ корозії та протикорозійного захисту 
svityliagolovey@gmail.com 

 
Одержано екологічно безпечний пігмент на основі синтетичного цеоліту і 

монофосфату цинку механохімічним синтезом і встановлено його оптимальні умови: 
200 об/хв протягом 60 хв, визначено його морфологію поверхні та елементний склад. 
Показано, що застосування композиційного пігменту на основі цеоліту і монофосфату 
цинку підвищує корозійну тривкість алюмінієвого сплаву у 0,1 % розчині  NaCl в ~4,0 
рази.  

Цеоліт, модифікований монофосфатом цинку за 60 хв, на ~27,1% представлений 
кристалами неправильної глобулярної форми, подекуди витягнутої, розміром до 2,0 
мкм, ~61,8% частинками від 2,0 до 10,0 мкм та на ~11,9 % частинками понад 10 мкм. За 
модифікації впродовж 120 хв форма їх частинок набуває окрім сферичної, витягнутої 
кристалічної, а кількість їх фракції до 2 мкм знижується в ~1,3 рази, від 2,0 до 10,0 мкм 
– незначно зростає до ~65,3 %, а частка агломератів зростає ~1,2. 

Показано, що за С(Zn(H2PO4)2) = 0,25 г/л 
швидкість корозії алюмі-нієвого сплаву 
зменшується у ~19 та ~13 разів протягом 24 і 
96 год відповідно. Встановлено, що швидкість 
корозії сплаву Д16Т при додаванні пігменту 
Nа-А/Zn(H2PO4)2 зменшується у ~3 та ~4 рази 

протягом 24 і 96 год відповідно, порівняно з середовищем монофосфату цинку 0,25 г/л. 
Отже, ефективність пігменту є максимальною за концентрації ≥0,25 г/л, подальше його 
зростання призводить до погіршення показників корозійної тривкості. 

Сорбційні властивості модифікованого цеоліту щодо фосфат-іонів визначали 
фотометричним методом. Встановлено, що протягом 3 год експозиції концентрація 
десорбованих аніонів фосфатів складає 91,79 мг/л, надалі вона збільшується до 102,8; 
130,4 і 136,8 мг/л протягом 24, 48 і 168 год відповідно. Концентрація десорбованих 
катіонів цинку менша, ніж фосфатів і складає 1,5; 3,2; 6,4 і 2,0 мг/л із збільшенням часу 
витримки. Це свідчить про те, що іоннообмінні властивості цеоліту мають пролонговану 
дію. 

1 – 0.1% NaCl;  
2 – С(Zn(H2PO4)2) = 0.25 г/л;  
3 – С(Zn(H2PO4)2) = 1.00 г/л;  
4 –С(Nа-А/Zn(H2PO4)2) = 1.00 г/л. 

Комплекс виконаних робіт 
показав переваги застосування 
механічно модифікованого 
монофосфатом цинку цеоліту в 
якості пігменту у складі 

лакофарбовах ґрунтовок при організації протикорозійного захисту. 
Робота виконана в рамках проєкту № 2020.02/0063 «Синтез та властивості нових 

комплексних протикорозійних пігментів для лакофарбових покриттів на основі 
алюмосилікатних наноконтейнерів» Національного фонду досліджень України. 

60 хв 120 хв 

24 год 96 год 
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ ПОНСО 4R З ВИКОРИСТАННЯМ 

ТВЕРДОГО АМАЛЬГАМНОГО ЕЛЕКТРОДА, МОДИФІКОВАНОГО  
РТУТНОЮ ПЛІВКОЮ 

Дмухайло А.В., Трухим М.В., Король Р.О., Дубенська Л.О.  
Львівський національний університет імені Івана Франка  

Кафедра аналітичної хімії  
maksym.trukhym@lnu.edu.ua 

 
Однією з груп харчових добавок є синтетичні харчові барвники (СХБ), які дуже 

часто додають до різноманітних харчових продуктів. Негативний вплив СХБ на 
організм людини доведений, тому їх вміст у харчових продуктах регламентовано 
нормативними документами. Понсо 4R – один із представників СХБ, який містить у 
своїй структурі азогрупу (–N=N–), що робить його придатним для 
вольтамперометричного визначення на основі електрохімічного відновлення. На 
вольтамперограмах відновлення Понсо 4R простежується один пік у катодній ділянці, в 
анодній ділянці піки відсутні, що свідчить про необоротність процесу.  

Понсо 4R легко відновлюється на пл-АЕ в широких межах рН 4.0–10.2, яке 
забезпечували універсальним буферним розчином. Найбільше значення струму 
відновлення барвника спостерігали за рH 5.0. Було досліджено вплив швидкості 
накладання напруги поляризації, часу та потенціалу акумуляції на струм відновлення 
барвника та вигляд вольтамперограм. Підібравши оптимальні умови, за яких 
спостерігається найбільший струм відновлення та найчіткіший пік, побудували 
градуювальні графіки для вольтамперометричного визначення Понсо 4R (рис 1). 

Здебільшого головною складністю під час визначення СХБ є усунення впливу 
компонентів матриці продуктів, які можуть заважати визначенню. Тому ми дослідили 
вплив компонентів, які часто зустрічаються в складі харчових продуктів, зокрема 
лимонну та аскорбінову кислоти, натрій бензоат, цукор та крохмаль. Для детальнішого 
дослідження впливу картопляного крохмалю на залежність струму відновлення Понсо 
4R від концентрації, побудували графік для Понсо 4R за наявності крохмалю. 

На підставі цих досліджень було розроблено нову вольтамперометричну 
методику визначення Понсо 4R у сумішах для приготування киселю. Розроблену 
методику було апробовано під час аналізу суміші для приготування киселю однієї із 
торгових марок України. Методика проста, задовольняє умовам чутливості, 
селективності, надійності, не потребує органічних розчинників для пробопідготовки. 
конструкція амальгамного електроду дозволяє виконувати серійні вимірювання.

Рис.1 Вольтамперограми відновлення та градуювальний графік ВА визначення 
Понсо 4R на пл-АЕ. Умови: pH 5.0, v= 1 В/с, Еакум = – 0.2 В, tакум = 60 с. 
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ КОТИНІНУ ЗА СТРУМОМ 
ВІДНОВЛЕННЯ НА АЛМАЗНОМУ ЕЛЕКТРОДІ, ДОПОВАНОМУ БОРОМ 

Душна О.М., Волинець В.Ю., Дубенська Л.О. 
Львівський національний університет імені Івана Франка 

Кафедра аналітичної хімії, 
olha.dushna@lnu.edu.ua 

 
Алмазний електрод, допований бором (АДБЕ) – один з найсучасніших пристроїв для 

електрохімії, який зараз широко використовують у багатьох галузях: для органічного 
синтезу, очищення об’єктів довкілля від забруднень, у медицині, аналітичній та 
біоаналітичній хімії. У вольтамперометричному аналізі АДБЕ використовують для 
визначення слідових кількостей багатьох органічних речовин та їх метаболітів у 
складних об’єктах (ліках, біологічних рідинах, продуктах харчування, тощо) [1].  

У цій роботі ми використали триелектродну плівкову комірку з робочим АДБЕ 
 (рис. 1а). Зазвичай діаметр робочого електрода (РЕ) становить 1–3 мм. Як електрод 
порівняння (ЕП) використовують арґентум хлоридний електрод, допоміжний електрод (ДЕ)– 
графітовий електрод. Раніше було досліджено характеристики вимірювання з 
використанням такої комірки: потенційне вікно, геометричні, реальні та електроактивні 
площі електродів, внутрішню повторюваність [2].  

Котинін (рис. 1б) – головний метаболіт нікотину, який також міститься в тютюні, його 
використовують як біомаркер впливу тютюнового диму на навколишнє середовище. Також 
котинін застосовують як засіб для лікування депресії, посттравматичних стресових розладів, 
шизофренії, хвороб Альцгеймера і Паркінсона [3]. 

Котинін відновлюється на поверхні АДБЕ в слабокислому – нейтральному середовищі 
з утворенням одного піку в діапазоні потенціалів від –1,71 В до –1,88 В (залежно від рН 
середовища. Калібрувальні графіки отримали за рН=7 в межах концентрацій від 2,0∙10-6 до 
1,0∙10-5 М методами диференційно імпульсної (ДІВ) та квадратно хвильової (КХВ) 
вольтамперометрії. Межа виявлення котиніну методом КХВ для робочого електроду 
діаметром 2 мм становить 0,8 мкМ.  

Отже, методику можна використати для аналізу біологічних рідин (слини, сечі) на 
вміст котиніну як головного метаболіту нікотину. 

 
[1] Душна О. Алмазний електрод, допований бором в аналітичній хімії: способи активації поверхні 
електрода (Короткий огляд) // Вісн. Львів. ун-ту. Серія хім., 2022 – Вип. 63 – Ч. 1- С. 153-169. 
https:/doi.org/10.30970/vch.6301.153 
[2] Dushna O. Highly sensitive determination of atropine in pharmaceuticals biological fluids and beverage on 
planar electrochemical cell with working boron-doped diamond electrode/ O. Dushna, L. Dubenska, M. Vojs, M. 
Marton,I. Patsay, S. Ivakh, S. Plotycya // Electrochimica Acta, 2022 – Vol. 432 – P. 141182. 
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2022.141182 

[3] Ganellin C.R. Dictionary of Pharmacological Agents. / C.R. Ganellin, D. J. Triggle // CRC Press, 1996 – P. 
51. 

  
а Б 

Рис 1. Вигляд триелектродної плівкової комірки з робочим АДБЕ (а). Структурна формула 
котиніну (б). 
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ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ ПРОДУКТІВ 

АЗОСПОЛУЧЕННЯ ЦЕФАЛОСПОРИНОВИХ АНТИБІОТИКІВ З 
ФЕНОЛЬНИМИ РЕАГЕНТАМИ 

Костів О.І., Слободенюк К.С, Мошкун Н.Я., Коркуна О.Я. 
Львівський національний університет імені Івана Франка 

Кафедра аналітичної хімії 
oksana.kostiw@lnu.edu.ua  

 
Цефалоспоринові антибіотики (ЦА) є електрохімічно активними речовинами, однак 

вольтамперометричні методики практично не використовують для їх визначення через 
схильність ЦА адсорбуватися на електродах, що зумовлює погану відтворюваність 
результатів. Азосполуки широко використовуються у вольтамперометрії для отримання 
аналітичних форм різних органічних речовин, проте для вольтамперометричного визначення 
цефалоспоринів ці аналітичні форми раніше не застосовували.  

Метою нашого дослідження було вивчення електрохімічної поведінки сполук 
утворених внаслідок азосполучення діазотованих цефтріаксону (ЦЕФТР) та цефтазидиму 
(ЦЕФТ) з фенольними реагентами 2-метилфенолом (2-Мет) та 8-оксихіноліном (8-Окс).  

На вольтамперограмах (ВА) розчинів продуктів азосполучення обох діазотованих ЦА 
з 2-Мет простежуються два нові оборотні піки за потенціалів: для ЦЕФТ – Ек

п2 = -0,74 В, Ек
п3 

= -0,84 В; для ЦЕФТР – Ек
п3 = -0,76 В, Ек

п4 = -0,84 В, які відповідають за двостадійне 
відновлення новоутвореної азогрупи. Крім них на полярограмах розчинів азопродуктів 
наявні піки характерні для самих ЦА: для ЦЕФТ пік за Ек

п1 = -0,68; для ЦЕФТР піки за Ек
п1 = 

-0,32 В, Ек
п2 = -0,68 В, які пов’язані із відновленням метоксиіміногрупи. Усунення 

непрореагованого натрій нітриту із розчинів отриманих азосполук ЦА з 2-Мет не вплинуло 
на вигляд полярограм. Натомість натрій нітрит значно впливає на вигляд полярограми 2-Мет 
у лужному середовищі; він спричинює появу піку за Ек

п1 = -0,67 (2-Мет полярографічно 
неактивний), який імовірно відповідає за відновлення нітрозо групи, впровадженої в 
ароматичне ядро в умовах експерименту. Використання сульфамінової кислоти (СК) для 
усунення натрій нітриту із реакційного середовища призводить до значного зменшення піку 
1 (Ек

п1 = -0,67 В) (для зникнення цього піку потрібно використати вищу концентрацію СК 
або збільшити час реакції), що є підтвердженням нітрозування 2-метилфенолу в процесі 
азосполучення із діазотованими ЦА за наявності непрореагованого натрій нітриту. На 
полярограмах розчинів азопродуктів важко зафіксувати вплив непрореагованого натрій 
нітриту, оскільки пік 1 відновлення нітрозо-групи накладається на власні піки ЦА (1 та 2).  

Циклічні вольтамперограми у розчинах продуктів азосполучення ЦЕФТ та ЦЕФТР із 
8-Окс в умовах наявності непрореагованого натрій нітриту в реакційному середовищі і коли 
його усували за допомогою сульфамінової кислоти характеризуються наявністю нового 
роздвоєного оборотного піку за потенціалу -0,81 В, який відповідає за відновлення 
новоутвореної азогрупи. Крім нього на полярограмах розчинів азопродуктів наявні піки 
характерні для самих ЦА як і у випадку азосполук з 2-Мет. Усунення непрореагованого 
натрій нітриту із розчинів отриманих азосполук ЦА з 8-Окс не вплинуло на вигляд 
полярограм. Крім них на вольтамперограмах обох азосполук спостерігається широкий пік за 
потенціалу -0.95 В, який наявний також на ВА самого 8-Окс. 

На ВА діазотованого 8-Окс на відміну від вихідного розчину 8-оксихіноліну 
простежується два піки за потенціалів -0,65 В та -0,85 В, перший з яких на продукті 
накладається із піком відновлення самих ЦА, а другий призводить до роздвоєння піку 
характерного для новоутвореної азогрупи продуктів. Використання сульфамінової кислоти 
для усунення натрій нітриту із реакційного середовища призводить до значного зменшення 
цих піків. Отримані результати свідчать про нітрозування 8-Окс в процесі азосполучення із 
діазотованими ЦА за наявності залишку натрій нітриту.
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Львівський національний університет імені Івана Франка 

Кафедра аналітичної хімії 
mtech_lab@ukr.net 

 
Широке застосування електрохімічних методів серед фізико-хімічних методів 

аналізу зумовлена відносною простотою апаратурного забезпечення, задовільними 
метрологічними характеристиками та значною кількістю розроблених на сьогодні 
методик аналізу як неорганічних, так і органічних аналітів у різноманітних об’єктах. 

В наш час відомо чимало електрохімічних методів аналізу, серед яких найбільш 
поширеними є різновиди вольтамперометрії (класична, циклічна, інверсійна, імпульсні 
методи, квадратнохвильова та ін.), кулонометрія (потенціостатична та амперостатична), 
електрохімічні різновиди титриметрії (потенціометричне титрування, амперометричне 
титрування і ін.), кондуктометрія (низько- та високочастотна). Для різних 
електрохімічних методів аналізу потрібне своє специфічне обладнання: 

– потенціостати для різновидів вольтамперометрії, потенціостатичної 
кулонометрії, різновидів амперометрії (пряма, амперометричне титрування, 
хроноамперометрія); 

– гальваностати для кулонометричного титрування (амперостатична 
кулонометрія), потенціометричного титрування "під струмом" (з поляризацією 
електродів); 

– потенціометри для прямої потенціометрії та потенціометричного титрування. 
Таке обладнання має доволі просту конструкцію і потенційно низьку 

собівартість виготовлення. Однак, через практично повну відсутність наукоємного 
приладобудування в Україні та високі (за нашими мірками) цінами на іноземні прилади 
рівень апаратурного забезпечення для електрохімічних методів вітчизняних наукових 
установ та навчальних закладів є вкрай низьким. Хорошою альтернативою для 
покращення такого становища є власноручне виготовлення зазначеного обладнання. 

Швидкий розвиток сучасної галузі електроніки, поява на ринку 
мультифункціональних аналого-цифрових мікросхем високого рівня інтеграції, цінова 
доступність електронних компонентів дають змогу хімікам-аналітикам самостійно 
розробляти та виготовляти робочі прототипи приладів для електрохімічних методів 
аналізу – потенціостатів, гальваностатів та потенціометрів. На базі кафедри аналітичної 
хімії хімічного факультету Львівського національного університету імені Івана Франка 
з 2009 року працює ініціативна група MTech Lab, яка займається розробкою 
наукоємного вимірювального обладнання, насамперед для хімічних досліджень та 
аналізу [1]. На сьогодні розроблено вже декілька десятків приладів: потенціостатів, 
гальваностатів, потенціометрів-іономірів, кондуктометрів, кулонометрів, електронних 
самописців, контролерів та програмно-апаратних інтерфейсів, які широко 
використовуються для наукових досліджень та навчального процесу в наукових на 
науково-педагогічних закладах України. 

 
1. Пацай І.О. Конструкторська лабораторія MTech Lab. [Електронний ресурс]. – 

Режим доступу: http://mtech-lab.com.ua. 
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ВПЛИВ ПОЛІЕЛЕКТРОЛІТНИХ КОМПЛЕКСІВ НА КІНЕТИКУ 
ІОНІЗАЦІЇ ЗАЛІЗА  

Аміруллоєв Р.С., *Пікула І.І., Аміруллоєва Н.В. 
ДВНЗ «Придніпровська державна академія будівництва та архітектури» 

*ДВНЗ «Український державний хіміко-технологічний унівеситет» 
amirulloeva.nataly@pdaba.edu.ua 

 
Одним із найперспективніших напрямів при розробці високоефективних 

регуляторів швидкості електроосадження металів та промислових інгібіторів корозії 
сталі є використання синтетичних водорозчинних полімерів. Водночас застосування цих 
речовин обмежується складністю синтезу та високою вартістю продуктів. Можливим 
вирішенням цієї проблеми є використання комплексів поліелектролітів з іоногенними та 
незарядженими поверхнево-активними речовинами (ПЕК), які утворюються внаслідок 
керованого in situ-конструювання.  

Для in situ-формування ПЕК використовувалися катіоноактивні олігомери на 
основі четвертинних солей амонієвих похідних морфоліну (ЧАСМ) і 
диметилдіаліламонію (ПДП), полігексаметиленгуанідину (ПГГ) із 
середньостатистичною молекулярною масою близько 4000 і неіоногенний 
полівінілпіролідон ПВП) із середньостатистичною молекулярною масою 10000. У 
якості складових ПЕК застосовувалися аніоноактивні натрій бутилсульфонат (БС) та 
натрій лаурилсульфат (ЛС), а також органічні речовини молекулярного типу – 
бутиловий спирт (СП) та діетиленгліколь (ДГ). Перелічені речовини здатні утворювати 
стійкі ПЕК з олігомерами внаслідок гідрофобних та електростатичних взаємодій. 

Кінетика розчинення металу досліджувалися кулоностатичним методом на 
електроді із заліза Армко. При стаціонарному потенціалі електрода визначалася ємність 
подвійного електричного шару і за моделлю двох паралельних конденсаторів 
розраховувалася ступінь заповнення поверхні електрода (). Швидкість 
електрохімічного процесу оцінювалася за виміряними значеннями поляризаційного 
опору. Коефіцієнт гальмування (m) визначався відношенням значень поляризаційного 
опору при розчиненні заліза в розчині, що містить інгібітор (Ri) і без нього (R0) 
(m=Ri/R0).  

Результати кінетичних вимірювань свідчать, що у всіх випадках зі збільшенням 
концентрації олігомерів спостерігається зростання коефіцієнта гальмування. Очевидно, 
вибрані водорозчинні полімери виявляють інгібіторні властивості при корозії заліза в 
нейтральному середовищі, причому подібні катіоноактивні поліелектроліти мають 
властивості інгібіторів змішаного типу. При однакових концентраціях поліелектролітів 
значення коефіцієнта гальмування зростають у ряду ПВП<ПДП<ЧАСМ<ПГГ. 

У разі in situ-сформованих ПЕК значення m суттєво перевищують аналогічні для 
базових поліелектролітів при рівних концентраціях. Найбільший інгібуючий ефект має 
ПЕК1, сформований з катіоноактивного поліелектроліту і молекулярного ПАР. Ефект 
значного зростання коефіцієнта гальмування при формуванні ПЕК відкриває широкі 
перспективи запропонованого способу збільшення ефективності інгібування корозії 
заліза поліелектролітами. 

Для з'ясування природи високої ефективності ПЕК як інгібіторів корозії було 
встановлено механізм їхньої дії при розчиненні заліза у нейтральному середовищі. При 
асоціації змінюються значення константи адсорбційної рівноваги органічного 
адсорбату та заряд макромолекул. Тому експериментально спостерігається зростання 
інгібуючої дії ПЕК порівняно з базовими олігомерами. При інгібуванні домінуючим є 
стеричний фактор гальмування, відповідно, спостерігається суттєве зростання 
коефіцієнта гальмування порівняно з базовими катіоноактивними поліелектролітами. 
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Кафедра хімії, технологій та фармації 

bondar4elena@gmail.com 
 

Вирішення технологічних проблем, які викликає мікробна корозія сталі, 
потребує пошуку та розробки нових ефективних інгібіторів з біоцидною дією. В якості 
субстрату для дослідження корозії конструкційної сталі ініційованої як штамами 
сульфатвідновлювальних бактерій, так і сульфідогенними мікробними угрупованнями 
найчастіше використовують середовище Постгейта «В». В ньому на поверхні металу 
мікроорганізми формують біоплівку – сукупність бактерій і продуктів їх метаболізму, 
яка є місцем активного протікання корозійних процесів. Сукцесія, на яку можуть 
впливати досліджувані інгібітори з біоцидною дією, призводить до зміни домінуючих 
груп бактерій в угрупованнях, корозивну агресивність субстрату. Ґрунтовне вивчення 
такого складного явища, як мікробна корозія, не можливе без проведення комплексного 
дослідження, в тому числі з застосуванням електрохімічних методів. Тому при 
дослідженні нових інгібіторів біоцидів нами застосовувалося вимірювання окисно-
відновного потенціалу корозивного середовища, поляризаційного опору металу та 
зняття поляризаційних кривих. 

Окисно-відновний потенціал корозивного середовища вимірювали з 
використанням датчика з хлор срібним електродом порівняння і регістратора LabQuest 
2 (Vernier Software & Technology). Для вимірювання поляризаційного опору, який 
безпосередньо пов’язаний з міттевою швидкістю корозії (зворотньопропорційний), 
використовували індикатор Р5126, який являє двохелектродний електрохімічний 
перетворювач, що складається з двох ідентичних циліндричних електродів зі сталі. 
Поляризаційні криви знімали з застосуванням потенціостату П-5827М та стандартної 
трьох електродної комірки. 

Поєднання зазначених електрохімічних методів у комплексі з мікробіологічними 
(граничних десятикратних розведень при встановленні чисельності бактерій; дифузії в 
агар при оцінці біоцидної дії сполук), хімічними (визначення концентрації сірководню 
методом йодометричного титрування застосуванням мікробюретки) та комп’ютерними 
розрахунками дозволило знайти високоефективні інгібітори з біоцидною дією в рядах 
похідних хлоридів N-ізопропілацетаніліду, вторинних амінів з триазолоазепінієвим та 
арильним замісниками, бромідів імідазоазепінію, бромідів триазолоазепінію, 
фенілсечовини (одержані при хімічній модифікації діючої речовини забороненого 
пестициду Лінурон) та з’ясувати механізм їх дії. Найбільш ефективні серед 
досліджених вторинних амінів забезпечують ступінь захисту від мікробної корозії до 
88,8%, четвертинних солей – до 99,5%, що зумовлено вкладами кінетичного, 
адсорбційного, біологічного факторів у механізм захисної дії та ефектом 
міжмолекулярного синергізму за участю біогенного сірководню. Саме з використанням 
поляризаційних вимірювань встановлено, що досліджені вторинних амінів з 
триазолоазепінієвим та арильним замісниками ускладнюють перебіг електрохімічних 
реакцій в корозійному середовищі Постгейта «В» при потенціалі нижче -0,4 В, а 
броміди триазолоазепінію зміщують потенціал електрохімічної корозії сталі Ст3пс в 
анодну ділянку на 70-125 мВ. 
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Проведено порівняльну оцінку корозійної тривкості α та псевдо α титанових 

сплавів марки ВТ1-0 та ВТ20 (Ti–Al–Mo–V–Zr), відповідно, виготовлених за 
традиційною (ТТ) та адитивною (АТ) технологіями. АТ передбачала виготовлення 
досліджуваних титанових сплавів методом електронно-променевого плавлення. 

Встановлено, що виготовлений за ТТ сплав ВТ20 має вищу корозійну тривкість, 
ніж сплав ВТ1-0 (рис. 1). Це пояснюємо тим, що під час корозійних випробувань 
розчинені іони титану та іони хлору в HCl реагують між собою з утворенням [TiCl6]2−. 
Легуючі елементи у сплаві утворюють на поверхні оксиди, що виглядають як дискретні 
кластери, вбудовані у матрицю пасивної плівки титану, яка здебільшого складається з 
рутилу TiO2. А оскільки корозійна тривкість ZrO2 є вищою ніж TiO2, то присутність 
вкраплень ZrO2 в поверхневих пасивних плівці TiO2 під час корозії може зменшити 
потрапляння Cl– і підвищити структурну цілісність у пасивної оксидної плівки, а 
відповідно і стійкість до локалізованої корозії сплаву. Натомість корозійна тривкість 
виготовленого за АТ сплаву ВТ20, нижча, ніж ВТ1-0, отриманого за цією ж 
технологією (рис. 1), що пояснюємо відсутністю корозійнотривкої β-фази та 
формуванням метастабільної структури αˊ мартенситу, яка очевидно має нижчу 
корозійну тривкість, ніж α-структура Відманштетта (перегріву). 

Таким чином, можна зробити висновок, що отримані АТ титанові сплави мають 
нижчу корозійну тривкість у 20%-му розчині хлоридної кислоти, ніж сплави, отримані 
за ТТ. Нижчу корозійну тривкість адитивно виготовлених α (ВТ1-0) та псевдо α (ВТ20) 
титанових сплавів пояснюємо формуванням під час АТ структури Відманштетта та 
метастабільного мартенситу, відповідно ніж сплавів виготовлених за ТТ. 
 

 
Рис. 1. Швидкість корозії K (a) та поляризаційні криві (b) титанових сплавів  

ВТ1-0 (1, 2) та ВТ20 (3, 4), виготовлених за ТТ (1, 3) та АТ (2, 4) у 20%-му HCl  
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Електрохімічні властивості та корозійне розтріскування зварного з'єднання зі 

сталі Х70 в розчині NS4 дослідили в за потенціалів катодної поляризації від -0,75 до -
1,2 В. Характер поляризаційних кривих та анодні нахили (0,057 В для основного 
металу, 0,038 В для зварного шва), вказують на катодний контроль процесу корозії, 
рис. 1. Потенціал корозії зварного шва позитивніше, ніж основного металу, а різниця 
між потенціалами корозії основного металу та зварного шва становить 12 мВ, що згідно 
з ГОСТ 9.005 не представляє небезпеку. що підтверджує дифузійний контроль процесу 
корозії. Електрохімічна корозія зварного шва гальмується порівняно з основним 
металом, імовірно, внаслідок пасивування поверхні легувальними елементами шва. 
Граничний струм відновлення кисню на основному металі в 1,3 рази менше, ніж на 
зварному шву, а потенціал відновлення водню на зварному шві дещо нижче за 
абсолютним значенням порівняно із основним металом.  
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Рис. 1. Поляризаційні криві на сталі 
Х70 та зварному шві. VE = 10-3 В/с. 

Рис. 2. Схильність до корозійного розтріскування (а) основного 
металу (1) та зварного з’єднання (2) сталі Х70 залежно від 
потенціалу поляризації та фото поверхонь руйнування (б). 

З діаграм руйнування сталі та зварного з’єднання за вищезазначених умов 
оцінили схильність до корозійного розтріскування за коефіцієнтом KS (KS=п/р; п, 
р – відносне звуження зразків у повітрі та у розчині). Відзначили, що KS зростає при 
зміні потенціалу від Екор до -0,75 В незначно, від 1,07 до 1,09, потім майже не 
змінюється до потенціалу -0,95 В та різко зростає від потенціалу -0,95 до -1,05 В, від 
1,11 до 1,13, рис. 2, а. Зростання KS корелює зі зміною характеру поверхні руйнування, 
рис. 2, б. Для зварного з’єднання коефіцієнт KS нижчий, ніж для основного металу, 
його значення змінюються мало, від 1,0 до 1,21. Встановлено, що розрив зварного 
з’єднання відбувається по основному металу, що дозволяє застосовувати коефіцієнт KS 
для оцінювання зварного з'єднання, за умови якісного виконання зварного шва. 
Експериментальні результати задовільно корелюють з даними аналізу випадків стрес-
корозійного розтріскування на магістральних газопроводах, оскільки в умовах 
експлуатації корозійне розтріскування розвивається саме по основному металу під 
відшарованим покривом. 
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Додавання вуглецевих нанотрубок (CNT) до електроактивних полімерів може 
покращувати електричну провідність композитів та надавати їм нових властивостей, 
типових для CNT (напр., низький коефіцієнт тертя, високу механічну міцність, велику 
питому площу поверхні) [1]. Поєднання унікальних властивостей провідних полімерів 
та CNT є багатообіцяючим при виготовленні високоємнісних електрохімічних 
конденсаторів, сенсорів, джерел струму, електропровідних покрить та ін. [2]. 

Нами досліджено електрохімічну полімеризацію піролу з електроліту на основі 2 
М KCl за різного вмісту CNT. Процес синтезу здійснювали на платиновому електроді в 
потенціостатичному режимі за потенціалу +0,90 В відносно насиченого хлорсрібного 
електроду. 
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Рис. 1. Залежність сили струму від часу полімеризації піролу за різного вмісту CNT 

(подано мас. % CNT щодо вихідної суміші пірол+CNT): а) − на платиновому електроді d=3 мм; 
б) – початкові етапи синтезу, платиновий електрод d=5 мм.  

Зміну струму окиснення піролу з часом для процесу синтезу композитів 
зображено на рис. 1. Спостережувані залежності можна пояснити тим, що на 
початкових етапах синтезу на поверхні електрода осідає, в основному, поліпірол. Це 
підтверджується близькими значеннями струмів у початковий момент процесу. По мірі 
осадження полімеру товщина шару зростає, збільшується його електричний опір і, як 
наслідок, зменшується сила струму. CNT при цьому теж включаються в структуру 
полімерного шару, свідченням чого є вищі струми при їх більшому вмісті (рис. 1, б). 
Але вплив CNT на електропровідність композиту на цьому етапі синтезу не є 
визначальним. Подальший ріст плівки призводить до більшої її неоднорідності та 
зростання питомої площі поверхні, збільшення ймовірності захоплення СNT 
полімером. Наслідком є зростання струмів окиснення піролу (рис. 1, а). Слід відзначити 
значні осциляції струму, кількість яких збільшується при збільшенні вмісту СNT. Цет 
можна пояснити гідрофобністю поверхні нанотрубок, внаслідок чого вони утворюють в 
розчині агрегати. При захопленні останніх зростаючим полімерним шаром 
відбуватиметься різке збільшення поверхні, і прискорення електрохімічного процесу. 
Окрім того можливим є відривання потоком рідини слабо закріплених 
дендритоподібних часток композиту. В цьому випадку струм різко зменшуватиметься. 

Mark Hughes, George Z. Chen, Milo S. P. Shaffer, Derek J. Fray, and Alan H. Windle Electrochemical 
Capacitance of a Nanoporous Composite of Carbon Nanotubes and Polypyrrole. Chem. Mater. 2002, 14, 4, 1610–1613. 

L. R. Radovic, Chemistry and Physics of Carbon, vol. 27, New York: Marcel Dekker, 2001. Mark Hughes, George 
Z. Chen, Milo S. P. Shaffer, Derek J. Fray, and Alan H. Windle Electrochemical Capacitance of a Nanoporous Composite of 
Carbon Nanotubes and Polypyrrole. Chem. Mater. 2002, 14, 4, 1610–1613.

а) б) 
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Реакція електроокислення глюкози є важливою для розвитку прямих глюкозних 

паливних елементів а також електрохімічних датчиків глюкози. Електрохімічні методи 
надійного та швидкого визначення речовин представляють великий інтерес. 
Ефективними каталізаторами електроокислення глюкози є такі метали, як Rh, Pd, Pt, Au 
та Ag. Для їх заміни розроблені різні електрокаталізатори, що не містять дорогоцінних 
металів. Частіше – це матеріали, що містять мідь і нікель. Мідно-нікелеві каталітично 
активні матеріали застосовуються у вигляді чистих металів, сплавів, плівок металів, 
сплавів, гідроксидів та оксидів, осаджених різними методами.  

Cплав Cu-Ni широко застосовується як каталізатор в електрохімічних процесах 
для окиснення малих молекул, включаючи глюкозу. Мідно-нікелеві матеріали 
виявилися ефективнішими в реакціях окислення у порівнянні з чистими електродами з 
Cu та Ni. Взаємодія між іонами нікелю та міді у присутності ОН–-іонів дозволяє 
сформувати унікальний матеріал, який не є простою сумішшю оксидів міді та нікелю. 
Електроди з покриттям з попередньо анодованим сплавом легше формуються, вони 
забезпечують більш високу довгострокову стабільність порівняно з термічно 
виготовленими та електролітично осадженими плівками із змішаним оксидом.  

Аналізували анодні піки окислення глюкози на циклічних вольтамперних 
залежностях (ЦВА), отриманих  у 0,1 моль/дм3 розчині КОН з концентрацією глюкози 
від 1 мкмоль/дм3 до 7200 мкмоль/дм3. Використовували електрод з каталітично 
активним покриттям [(Ni-Cu)/(Мі-Mі(OH)2-MіOОH)]n. Нікель-мідне метал-
оксогідроксидне покриття формували у три етапи на підкладці з мідного дроту: 

 1) осадження підшару сплаву Cu-Ni у низько концентрованому полілігандному 
пірофосфатно-аміакатному електроліті; 

 2) нанесення шару нікель-мідного метал-гідроксидного покриття [(Ni-Cu)/(Мі-
Mі(OH)2)]n з концентрованого полілігандного електроліту з використанням 
двоімпульсного потенціостатичного режиму; 

3) отримання нікель-мідного метал-оксогідроксидного покриття [(Ni-Cu)/(Мі-
Mі(OH)2-MіOОH)]n, що містить на своїй поверхні оксогідроксиди та гідроксиди металів. 

Пік необоротного окислення глюкози виявляється в області потенціалів піку 
окислення гідроксиду нікелю. Окислення молекул глюкози відбувається за участю 
окисно-відновної пари M(OH)2/MOOH відповідно до каталітичного механізму дії 
сполук нікелю та міді у лужному розчині:  

М(OH)2 + OH– ↔ МOOH +H2O + e– 

МOOH + C6H12O6 ↔ М(OH)2 + C6H12O7 
Підвищення концентрації глюкози призводить до збільшення піку анодного 

струму. На зворотній гілці ЦВА сполуки M(III), які не витрачені під час окислення 
глюкози, відновлюються у катодному піку.  

Висота анодних піків ip ЦВА прямо пропорційна концентрації CGlc глюкози у 
лужному розчині до 1,7 ммоль/дм3. Зі збільшенням концентрації глюкози нахил 
залежності ip – CGlc зменшується. 

Чутливість цього електрода вище, ніж для інших нікель-мідних електродів, 
відомих у літературі, і знаходиться на рівні чутливості наноструктурованих матеріалів, 
що містять нікель або мідь. 
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Приведено результати вольтамперометричних досліджень електрохімічного 
відновлення оксигеновмвсних сполук вольфраму (WO3, CaWO4) в евтектичному 
розплаві хлоридів кальцію та натрію на вольфрамовому та галієвому катодах, яке має 
перспективу використання для отримання вольфраму. Досліджували відновлення не 
лише суспендованих у розплаві малорозчинних сполук вольфраму, але й оксидних 
сполук, нанесених на поверхню монокристалічного вольфраму. 

Аналіз отриманих результатів показав, що на вольтамперній характеристиці 
вольфрамового електроду в катодній області потенціалів не реєструються жодні 
сигнали, які свідчили б про перебіг відновних процесів. Лише при потенціалах вищих 
за -1,9 В відносно неполяризованого вольфрамового електроду фіксується стрімке 
зростання струму, якому відповідає сумісний розряд катіонів Na+ та Ca2+(рис. а, кр.1). 
За наявності вольфрам (VI) оксиду в досліджуваному розплаві на вольтамперограмах в 
катодній області потенціалів фіксується низка сигналів, які свідчать про перебіг 
послідовних окисно-відновних процесів (рис. а, кр.2), що протікають через стадії 
утворення CaWO4, а також сполук вольфраму нижчих ступенів відновлення. 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. Вольтамперограми монокристалічного вольфрамового (а) та галієвого (б) катодів в 

евтектичному розплаві CaCl2-NaCl без WO3 (1) у присутності WO3 (2) та CaWO4 (3). 

Відновлення утворених сполук вольфраму відбувається приблизно в тому ж 
вікні потенціалів, що і відновлення суспендованого WO3. При аналізі вольтамперних 
характеристик галієвого електроду слід приймати до уваги не лише якісний та 
кількісний склад катоду, але й склад межі розділу фаз електрод/електроліт та його 
зміну при поляризації. Галієвий електрод, що містить WO3 характеризується 
гомогенною поверхнею поділу фаз: розплавлений електроліт/розплавлений галій 
(рідина/рідина), оскільки питома маса WO3 вища за питому масу галію. Галієвий 
електрод, що містить CaWO4, на відміну від попереднього випадку, має гетерофазну 
поверхню, оскільки питома маса вольфрамату менша за питому масу галію. Слід мати 
на увазі також те, що внаслідок утворення проміжних продуктів відновлення фазовий 
склад поверхні розділу галієвий катод/електроліт неперервно змінюється. Оскільки 
електрохімічне відновлення WO3 протікає через проміжну стадію утворення CaWO4 в 
якості вихідної сполуки доцільно використовувати не триоксид вольфраму, а 
вольфрамат кальцію. 

б а 
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На відміну від широко використовуваних напівпровідникових матеріалів на 
основі кадмію та свинцю ванадат вісмуту є більш екологічно вигідним, оскільки він не 
містить токсичних включень. Сучасна тенденція розвитку в перетворенні та 
акумулюванні сонячної енергії потребує використання енергоефективних матеріалів. 
Такими матеріалами є BiVO4, LiFePO4. Методом електрохімічного синтезу із 
застосуванням інтерферометричного контролю товщини плівок при їх осадженні були 
отримані плівки ванадату вісмуту (BiVO4). Дослідження впливу товщини плівки BiVO4 
на квантовий вихід фотоструму показали, що товсті плівки 1-2 мкм мають нижчий 
квантовий вихід порівняно з плівками товщиною 200-400 нм. Цей факт можна 
пояснити фізичними властивостями полікристалічних плівок BiVO4, а саме високими 
електронно-дірковими рекомбінаціями та низькою ефективністю переносу заряду. 
Встановлено, що для максимально ефективного збільшення фотоструму з ηкв = 0,25 
(при λ= 400-450 нм) таких фотоанодів потрібно застосовувати тонкі плівки BiVO4 
товщиною 150-400 нм.  

Також, було синтезовано літій ферум (ІІ) фосфат (LiFePO4) в середовищі DES 
(низькотемпературних евтектичних розчинників): холін хлорид-триетиленгліколь 
(ChClТEG) та холін хлорид-етиленгліколь (ChCl-EG) з використанням у якості 
прекурсорів NH4FePO4 та CH3COOLi. Методами TEM, SEM, XRD показано, що 
однофазні нанокристалічні зразки LiFePO4 пластинчастої морфології одержано в ChCl-
ТEG, осади синтезовані в ChCl-EG мають аморфну природу. Використано 
рентгенівську фотоелектронну спектроскопію (XPS) для дослідження поверхні 
синтезованого катодного матеріалу та вуглецевого композиту на його основі – 
LiFePO4/С. Встановлено,  що режим синтезу LiFePO4/С при 700 °С, 1 год, не 
призводить до окиснення LiFePO4 про що свідчать величини співвідношення вмісту 
Fe2+/Fe3+ для LiFePO4 та LiFePO4/С, які складають 2,4 та 2,7 відповідно. Кращі 
результати (ємність у розрахунку на чистий LiFePO4 становить ~130 мАгод/г для 
струму 0.1 С) отримані для порошків синтезованих в ChCl-ТEG та відпалених протягом 
1 години при 700 °С з вмістом вуглецю ~10%. Порошок (LiFePO4/C) з вмістом вуглецю 
~10% синтезований в середовищі етиленгліколю та холін хлориду з подальшим 
відпалом протягом 10-12 годин при 700 °С в атмосфері аргону, показав гірші 
результати: в перерахунку на LiFePO4 ємність становить ~100 мАгод/г для струму 
0.1 С. 
 

1. N. Nitta, F. Wu, Materials Today. 18 (2015) 252 
(https://doi.org/10.1016/j.mattod.2014.10.040) 

2. O. Bohnke, C. Bohnke, Solid State Ionics. 6 (1982) 267 
(https://doi.org/10.1016/0167-2738(82)90048-0) 

3. Q. Jia, K. Iwashina, Proc. Natl. Acad. Sci. U. S. A. 109 (2012) 11564 
(https://doi.org/10.1073/pnas.1204623109) 
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Полііндол – елктроактивний полімер який широко використовується в багатьох 
галузях [1] – каталізі, молекулярній електроніці, синтезі нанокомпозитів, але його 
структура, умови та механізм полімеризації практично не вивчені.  Метою нашої 
роботи стало дослідження умов електрохімічної полімеризації та підтвердження 
кінцевої структури полімерного ланцюга полііндолу методами квантової хімії. 

Під час проведення синтезу було з’ясовано, що електроокиснення індолу на 
SnO2 електроді в ацетонітрилі на фоні 0,05 М ТБАП відбувається при потенціалах Е > 
0,75 В (відносно Pt) і супроводжується утворенням світло-зеленої полімерної плівки. 
При циклічній розгортці потенціалу в діапазоні Е=-0,2…1,2 В спостерігається поява 
максимумів окиснення при Е= 0,65 В та відновлення при Е=0,15 В, інтенсивність яких 
зростає зі збільшенням кількості циклів розгортки (N). В оптичних спектрах плівки 
полііндолу, отриманої при N=10, простежується максимум при λ=390 нм пов’язаний з 
електронними π-π*-переходами між валентною зоною і зоною провідності спряженого 
полімеру. Другий максимум меншої інтенсивності виявляється при λ=500 нм і може 
бути віднесений до n-π*-переходів, які характерні для ненасичених гетероатомних 
функціональних груп і радикалів у гетероатомному циклі [2].  

З метою підтвердження структури полімерного ланцюга полііндолу, отриманого 
електрохімічним окисненням, який володіє яскраво-вираженими електрохромними 
властивостями, нами було виконано розрахунок термодинамічних і кінетичних 
параметрів тримерів полііндолу за допомогою напівемпіричного метода РМ7. 
Тример, положення 2,2-3,2 2,2-3,3 2,3 

Теплота утворення в газовій фазі (кДж/моль) 539.94 529.05 519.77 

Потенціал HOMO-орбіталі (еВ) -8.33 -7.96 -7.84 

Потенціал LUMO-орбіталі (еВ) -0.90 -0.58 -0.59 

Розрив HOMO- LUMO (еВ) -7.47 -7.39 -7.25 

 Проаналізувавши отримані дані можна зробити висновок, що найбільш 
енергетично вигідним є тример в положенні 2,3, він має найменшу теплоту утворення 
та найменшу різницю між HOMO- LUMO орбіталями, що свідчить про найвищу 
міцність та стабільність, в порівнянні з іншими молекулами.  

1. Saxena V. Prospects of conducting polymers in molecular electronics / Saxena 
V., Malhotra B. // Curr. Appl. Phys. – 2003. – No. 3. – P. 293–305. DOI: 
https://doi.org/10.1016/S1567-1739(02)00217-1  

2. Sverdlova O. V. Electronic Spectra in Organic Chemistry / Sverdlova O. V. // 
Leningrad: Khinia. – 1985. 
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Процеси видалення оксид-іонів з галогенідних розплавів (розкислення) широко 
використовуються при вирощуванні оптичних монокристалів, розчинення оксидів і 
оксидних матеріалів для подальшого електролітичного одержання відповідних металів, 
введення легуючих катіонних добавок у розплави тощо. Дослідження перебігу таких 
процесів дає змогу встановити оптимальні умови їх проведення та потенційну ефективність 
очищення від домішок. 

Для досліджень використовують потенціометричні кола з індикаторним оксигеновим 
електродом Pt(O2)|YSZ (0,9ZrO2+0,1Y2O3). При цьому вимірювання ЕРС (визначення 
поточних концентрацій O2–) проводять через певні проміжки часу. Аналіз залежностей 
концентрації O2– від часу, а також діаграм Вант-Гоффа (lg w = f(lg c)) дозволяє визначити 
лімітуючі процеси в системі, їх кінетичні параметри, а також параметри, пов’язані з 
ефективністю очищення розплавів. 

Обробка металічним Zr використовується для очищення розплавів йодиду цезію і є 
ефективною з огляду на значну різницю теплот утворення ZrO2 і Cs2O: –550 і 
–371 кДж·моль–1 на 1 оксид-іон, відповідно. Проведені дослідження показали, що процес 
перебігає за кінетичним рівнянням ІІ порядку і відповідає стехіометрії реакції: 

2
22 4 ( )Zr O e ZrO    . 

Константа швидкості при 973 К дорівнює 70 кг∙моль–1∙хв–1∙см–2. Питома поверхня Zr 
оцінюється в 0,4 моль∙м–2. При використанні гальванічної пари «Pt-Zr» процес розкислення 
стає більш інтенсивним: константа швидкості реакції зростає до 3∙106 кг∙моль–1∙хв–1∙см–2, 
зростає і поверхнева ємність Zr (7,5 моль∙м–2). 

Обробка газоподібними галогенуючими агентами використовується для очищення 
від ОВД хлоридних розплавів, що містять багатозарядні катіони. Наші дослідження 
показали, що хімічна стадія процесу при обробці HCl характеризується І псевдопорядком 
відносно O2–: 

2
22 1 2HCl O H O Cl    , 

при обробці дією CCl4 перебіг процесу описується другим кінетичним порядком: 
2

4 22 4CCl O CO Cl    . 
Швидкість процесів залежить від кислотності багатозарядного катіону: вона 

знижується зі зростанням кислотності катіону від 2,4·107 кг·моль–1·хв–1 для розплаву KCl-
NaCl (1:1) до 1,8∙105 кг·моль–1·хв–1 для розплаву KCl-2SrCl2 (дані для температури 973 К). 
Знижується і ефективність очищення: остаточні рівноважні концентрації оксид-іонів після 
завершення очистки становлять 4∙10–10 моль∙кг–1 і 2·10–7 моль·кг–1, відповідно. Для очищення 
50 г хлоридного розплаву від ОВД потрібно 30–40 хв. Енергія активації процесу очищення 
розплавів дією CCl4 становить 200 кДж∙моль–1. 

При обробці розплавів, що містять нерозчинні оксиди (Ce2O3, Eu2O3) на відповідних 
діаграмах Вант-Гоффа виявлено ділянку, на якій процес перебігає згідно з кінетикою І 
порядку (лімітуюча стадія — перехід оксиду з твердої фази у розплав). Положення цієї 
ділянки на діаграмі Вант-Гоффа узгоджується з добутком розчинності оксиду. Після 
обробки протягом 1,5–2 год розплав стає гомогенним і може бути використаний для 
вирощування РЗЕ-активованих галогенідних монокристалів, якщо його склад відповідає 
хімічній сполуці (наприклад, KSr2Cl5).  
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The search for safe methods of hydrogen detection and monitoring prompts the 
development of ways to detect this gas in the air. As it known, in a mixture with air oxygen, 
hydrogen from 4 vol% to 75 vol% is explosive [1]. There are many electrochemical and 
resistive hydrogen monitoring sensors, but the advantage of our design is that there are no 
heating elements and electrical conductors that can cause an explosion due to a spark due to a 
short circuit. We propose the use of electrochromic properties of copper tungstate films 
synthesized by a combined chemical and electrochemical method [2] to determine hydrogen 
in air. Fig. 1(a) shows the construction of a visual hydrogen sensor in the form of a CuWO4/Pt 
film deposited on a SnO2 substrate. This approach makes it possible to change the color of the 
film without applying an external potential due to the reduction of CuWO4 with hydrogen and 
oxidation with oxygen from the air. At the same time, the intensity of the color of the film 
directly depends on the amount of hydrogen in the air. If we consider the mechanism of color 
change, it occurs due to redox reactions, the result of which is the intercalation of hydrogen 
into CuWO4 films and their partial recovery. The reverse process is the oxidation of the film 
with air oxygen to the original CuWO4 state. These processes can be described by reaction 
equations: 

H2 Pt→ H• + H• 

xH• + CuWO4 →  CuHxWO4 
2CuHxWO4 + 0.5xO2 → 2CuWO4 + xH2O 

Optical studies of the change in light transmittance depending on the hydrogen content 
in the air showed that the most effective area of detection of hydrogen in the air is in the range 
from 1 to 25 vol.%, fig. 1(b). These results show the prospects of using such films for safe 
visual monitoring of explosive concentrations of hydrogen in the air. 

 
Fig. 1 (a) Construction of a visual hydrogen sensor where 1 – case; 2 - sensitive film; 3 – 
glass; 4 - layer of SnO2; 5 - catalytic layer; 6 - white filler; (b) change in optical transmittance 
over time as a result of reduction the film in presence of hydrogen  
 
List of references: 
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Gases (2nd ed.). New York: Academic Press, Inc. p. 535. ISBN 978-0124467507. 
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Нітрогенвмісні органічні основи мають яскраво виражені електронодонорні 
властивості, які проявляються у їх основній природі та обумовлені наявністю вільної 
електронної пари атома нітрогену. Відомо, що аліфатичні аміни у порівнянні з 
ароматичними та гетероциклічними легше приєднують протон, а отже є більш 
сильними основами. Певний інтерес викликає вивчення зміни електронодонорної 
здатності таких сполук у змішаних середовищах різноманітної природи, так як для 
створення простих методів їх диференційованого визначення необхідно мати 
уявлення про їх силові показники (pKa) у широкому інтервалі температур та вмісту 
органічних розчинників. Дана робота є логічним продовженням наших попередніх 
досліджень, у яких за допомогою методу потенціометричного титрування були 
визначені константи іонізації аніліну, піридину та октиламіну, бензиламіну, 
піперидину та морфоліну у водно-етанольних, водно-ацетонових, водно-
диметилформамідних та водно-діоксанових середовищах.     

Метою даного дослідження є визначення pKa деяких органічних основ 
(моноетаноламін, диетаноламін, триетаноламін) у водних, органічних (етанол, ацетон, 
ацетонітрил) та водно-органічних розчинах методом потенціометричного титрування. 

Таблиця. Константи іонізації етаноламінів у водно-етанольних, водно-
ацетонових та водно-ацетонітрильних розчинах (n=3; P=0.95). 

СОРГ
* 

Етанол-вода  Ацетон-вода Ацетонітрил-вода 

МЕА ДЕА ТЕА МЕА ДЕА ТЕА МЕА ДЕА ТЕА 

0 9,47±0,01 8,90±0,01 7,94±0,01 9,47±0,01 8,90±0,01 7,94±0,01 9,47±0,01 8,90±0,01 7,94±0,01 
25 9,27±0,01 8,78±0,01 7,61±0,02 8,82±0,01 8,62±0,01 7,63±0,02 9,05±0,01 8,58±0,01 7,70±0,02 
50 9,25±0,03 8,70±0,02 7,50±0,03 8,77±0,03 8,50±0,02 7,57±0,03 8,78±0,03 8,51±0,02 7,54±0,03 
75 9,10±0,02 8,59±0,03 7,27±0,01 8,70±0,02 8,43±0,03 7,28±0,01 8,71±0,02 8,42±0,03 7,47±0,01 

100** 8,41±0,04 7,74±0,02 6,21±0,01 8,27±0,04 7,95±0,02 7,01±0,01 8,64±0,04 8,25±0,02 6,97±0,01 

* Вміст органічного розчинника, об. %; для етанолу – 96 об.%. 
Для вивчення впливу природи та фізико-хімічних особливостей середовища на 

кислотно-основні властивості НОО, нами побудовані графічні залежності pKa від 
оберненої величини діелектричної проникності змішаних розчинників. Залежності 
величини pKa етаноламінів від 1/ε у водно-етанольних, водно-ацетонових та водно-
ацетонітрильних  розчинах у цілому мають подібний вигляд і наближаються до 
лінійних (R2 0,93÷0,96), що узгоджується з теорією Ізмайлова. Такий вид залежності є 
свідченням того, що зміна співвідношення компонентів змішаного розчинника і, як 
наслідок, у цілому діелектричної проникності середовища не призводить до істотної 
зміни сольватаційних характеристик відносно досліджуваних етаноламінів незалежно 
від їхньої природи. Слід відмітити, що для досліджуваних у даній роботі етаноламінів 
при переході від води до органічного розчинника pKa помітно змінюються, а ΔpKa 
досягають 1,73 од. 

Таким чином, використовуючи метод потенціометричного титрування, в даній 
роботі визначено константи іонізації ряду етаноламінів (моноетаноламін, диетаноламін, 
триетаноламін) у водно-етанольних (ацетонових, ацетонітрильних) середовищах при 
різних концентраціях органічного розчинника у системі.
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Аморфні металеві сплави (АМС) на основі Fe є перспективними матеріалами 

спеціального призначення. Розширювати їх використання можна зміною елементного 
складу, але також шляхом модифікації різними чинниками (температура, магнітне 
поле, олігомерні покриття). Для підбору оптимальних режимів модифікації, необхідно 
проводити комплексне фізико-хімічне дослідження з використанням різних методів. 

Дослідження сплавів Fe78,5Ni1,0Mo0,5Si6,0B14,0 (АМС -1); Fe73,1Cu1,0Nb3,0Si15,5B7,4 
(АМС-2); Fe51,7Ni21,7Cr6,2Mo0,6V1,5Si5,2B13,1 (АМС-3) проводили з використанням 
дифрактометрії, енергодисперсійного мікроаналізу, електронної мікроскопії, а щоб 
оцінити зміни контактної та зовнішньої поверхонь стрічкових аморфних сплавів 
застосовували класичні електрохімічні методи: хронопотенціометрію та циклічну 
вольтамперометрію, а також новітні ‒ електрохімічну імпедансну спектроскопію і 
вимірювання електрохімічних шумів. Електрохімічні методи є чутливими до найменших 
змін у сплавах.  

Низькотемпературна обробка аморфних сплавів на основі Fe чинить різний вплив 
на їх електрохімічні параметри у 0,5 М водному розчині NaCl. За результатами оцінки 
тривкості АМС-3 у 0,5 М водному розчині NaCl методом циклічної вольтамперометрії 
в умовах багаторазового примусового сканування потенціалу в інтервалі (-1,5+0,5) В 
простежується зниження тривкості до розчинення зразків, що зумовлює зсув 
потенціалів корозії в катодний бік та збільшення струмів корозії. 

Значення струмів корозії АМС-1 зі збільшенням тривалості охолодження зразків 
змінюються нелінійно. Контактна поверхня електроду, практично, у випадку всіх 
охолоджених зразків в межах (8001400) с активується. Струми корозії зростають, що 
зумовлено руйнуванням захисного поверхневого шару. Необхідно відмітити, що 
наявність кисню на зовнішній поверхні стрічки аморфного металевого сплаву підсилює 
формування дуже дисперсної структури, яка гомогенізує поверхню. Незважаючи на те, 
що вільний об’єм аморфного стану є визначальним у всіх процесах релаксації, масо- 
переносу та дифузії, при швидкому охолодженні вони суттєво уповільнюються і 
коефіцієнт дифузії (при температурах рекристалізації Dдиф = 10-18 м2/с) знижується 
приблизно до Dдиф = 10-20 м2/с. Однак, у випадку реструктуризації в межах кластера такі 
процеси термодинамічно вигідні і практично не потребують енергетичних затрат. 
Попереднє охолодження АМС-1 протягом 1,0 та 2,0 годин, очевидно, зумовлює пасивацію 
поверхні, що приводить до підвищення його тривкості до розчинення навіть при 
додатковому накладанні потенціалу, про що свідчать потенціали корозії, які зсуваються в 
анодний бік. Однак, утворені поверхневі шари втрачають опір при тривалому контакті з 
агресивним середовищем, з часом простежується зсув потенціалів корозії до від’ємніших 
значень. Перемінна зміна зовнішнього потенціалу в агресивному середовищі є руйнуючою 
для захисних оксидно-гідроксидних поверхневих шарів. 

Згідно результатів вольтамперометричного дослідження впливу 
низькотемпературної обробки на корозійну тривкість аморфного сплаву АМС-2 у 0,5 М 
розчині NaCl, враховуючи руйнівне додаткове сканування потенціалу, виявлено, що 
попередня експозиція протягом трьох годин зразків АМС в рідкому азоті знижує їх 
корозійну тривкість.  
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Досліджено вплив технологічного чинника на електрохімічні властивості 

низьколегованої трубної сталі Х70 в модельному ґрунтовому електроліті NS4 з рН 8,2. 
Випробування проводили на зразках, виготовлених з листа (зразок № 1) та труби 
діаметром 1420 мм (зразок № 2). Мікроструктура зразка № 1 дисперсна феритно-
перлітну суміш, номер феритного зерна відповідає (10-11), смугастість (3-4) бал, ряд Б 
(рис. 1, а). Зразок № 2 має дрібнозернисту ферито-бейніто-перлітну мікроструктуру, 
номер зерна (9-11), смугастість (1-2) бал, ряд Б згідно з ДСТУ 8972 (рис. 1, б). 

Поляризаційні криві вимірювали із шліфованій та знежиреній поверхні. З 
характеру кривих, рис. 2, встановлено, що процес корозії обох зразків протікає з 
катодним контролем. Відзначено від’ємніше значення потенціалу корозії зразка № 1 
порівняно з № 2: -0,720 В та -0,710 В, відповідно. Потенціал виділення водню 
становить, відповідно, -1,0 В й -1,07 В. Область активного анодного розчинення для 
зразках № 1 довша, анодні струми вищі. Отже, за потенціалу -0,6 В анодні струми 
дорівнюють 0,029 А/м2 (зразок №1) та 0,0004 А/м2 (зразок № 2).  

  -4,5 -4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0
-0,2

-0,4

-0,6

-0,8

-1,0

lgi (i, A/м2)
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Рис. 1. Мікроструктура зразків № 1, ×500 (а) та 

№ 2, ×400 (б) зі сталі Х70. 
Рис. 2. Поляризаційні криві зразків  

№№ 1 та 2. VE = 10-3 В/с. 
Різниця електрохімічних властивостей зразків імовірно обумовлена відмінностями 

їх хімічного складу, табл. 1. Для зразка № 1 властивий більший вміст марганцю і 
ванадію (1,71 та 0,06%) порівняно зі зразком № 2 (1,52 та 0,036%). Ці елементи, згідно з 
електрохімічним рядом активності металів, мають електродний потенціал, від’ємніший 
за залізо, чим можна пояснити вищу анодну активність зразка №1. 

Таблиця 1. Хімічний склад досліджуваних зразків 
Маркування 

зразків 
Масова частка елементів, % 

С Mn V Nb Ti Cu Mo Cr 
№ 1 0,096 1,71 0,06 0,052 0,015 - - - 
№ 2 0,08 1,52 0,036 0,039 0,018 0,05 0,015 0,03 

Таким чином, відмінності електрохімічних властивостей зразків з листа та труби 
скоріше обумовлені різницею масової частки електроактивних легувальних елементів, 
ніж технологічним чинником. 

а б 
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 Електрохімічні методи відносять до прискорених методів визначення 
корозійної стійкості поверхні тому, що для їх реалізації потрібен невеликий 
проміжок часу. Ємнісно-омічний є одним з таких методів, за допомогою якого 
вимірюють ємність та опір покриття у електроліті під впливом корозійного 
середовища.  
 Дослідження лакофарбового покриття проводили на двох сталевих зразках у 
вигляді пластин. Застосовували високоточний вимірювач параметрів LCR з 
подвійним дисплеєм (модель: DE-500). У якості допоміжного електроду 
використовували платину, яку занурювали у електроліт (3% розчин NaCl). 
Підключення до вимірювача проводили двома контактами: допоміжним електродом 
та ділянкою зразка з видаленим покриттям. Показники ємності та опору знімали у 
початковий момент та після випробувань.  
 Метал з покриттям при зануренні у електроліт описується еквівалентною 
електричною схемою, у якій ємність та опір з'єднані паралельно. У перший момент 
контакту з електролітом система може розглядатися як конденсатор, у якому метал 
та електроліт є обкладинками, а діелектричною прокладкою - лакофарбове покриття. 
При збільшені руйнування покриття та появи ділянок з прямою провідністю, 
електроліт досягає поверхні металу, і вимірювальна ємність буде визначатися сумою 
електричної та електрохімічної складових. Електрична ємність мала за величиною та 
не залежить від частоти, а електрохімічна ємність сильно залежить від частоти та 
збільшується за величиною під дією електроліту. Опір залежить від частоти 
змінного струму у тому випадку, коли покриття має високі ізоляційні властивості. 
Це характерно для початкового моменту дії електроліту на лакофарбове покриття та 
для покрить з високими захисними властивостями. Для покрить з низькими 
захисними властивостями характерна відсутність та мала залежність опору від 
частоти.   

  Таким чином, захисну властивість покриття оцінювали по характеру залежності 
складових імпедансу від частоти змінного струму, і для цього будували графіки в 
координатах lg R - lg f, C - lg f. Для сумісності одержуваних результатів виміряні 
значення опору та ємності відносили до одиниці поверхні. Покриття першого зразка 
мало слабкі захисні властивості. У цієї системи опір після випробувань знизився більш 
ніж удвічі, а ємність, що включає електрохімічну складову, різко зросла за величиною і 
сильно залежала від частоти. Для покриття другого зразка після випробувань зникав 
майданчик на залежності опору від частоти змінного струму. Місткість покриття 
другого зразка мало змінюється під впливом корозійного середовища, отже, це 
покриття є більш стійким. 
 Ємнісно-омічний метод враховує склад і властивості корозійного середовища, не 
викликає зміну механізму корозійного процесу та дозволяє отримати в якомога 
коротший термін результати оцінки корозійної поведінки матеріалів в умовах 
експлуатації. Перевагою цього електрохімічного методу оцінки захисних властивостей 
лакофарбових покриттів є те, що він дозволяє отримати об'єктивні дані про захисні 
властивості покриттів та їх зміну під впливом корозійного середовища задовго до 
появи видимих корозійних поразок. 
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