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Аннотация 
Целью данной работы являлось установление кинетических закономерностей процесса анодного окисления аниона 
метионина на платинированном платиновом электроде.
Экспериментальные данные получены с использованием методов циклической вольтамперометрии, кулонометрии, 
электрохимической импедансной спектроскопии и спектрофотометрии. Процесс электроокисления аниона 
метионина проводили на платинированном платиновом электроде в аэрированном и деаэрированном водном 
растворе при комнатной температуре. Результаты вольтамперометрических измерений корректировали на 
предельный ток восстановления кислорода и ток заряжения двойного электрического слоя.  
Установлена область потенциалов электрохимической активности аниона метионина на Pt(Pt)-электроде, количество 
электронов, участвующих в анодном процессе, предложена его кинетическая схема. Основной продукт 
электроокисления метионина в щелочной среде на Pt(Pt) – анион метионинсульфоксида. Показано, что 
электроокисление аниона метионина на Pt(Pt) осуществляется из адсорбированного состояния и является 
необратимым. 
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1. Введение
На протяжении многих лет особое внимание 

уделяется методам извлечения платиновых ме-
таллов из рудообразующих минералов. В част-
ности для этой цели широко используют био-
технологические методы, основанные на рас-
творении платиноидов продуктами метаболиз-
ма гетеротрофных металлофильных микроор-
ганизмов – аминокислотами и пептидами [1, 2]. 
Следует отметить, что аминокислоты являют-
ся перспективными растворителями в процес-
се микробиологического выщелачивания золо-
тосодержащего сырья; не исключено, что, то же 
характерно и для платины. Последнее обуслов-
ливает необходимость более детального изуче-
ния процесса взаимодействия платины с бел-
ковыми остатками (в частности, с аминокисло-
тами и короткими пептидами), а также выяс-
нение принципиальной возможности исполь-
зования веществ белковой природы в качестве 
растворителей платины. В частности известно, 
что некоторые аминокислоты влияют на анод-
ное растворение платины, ускоряя или замед-
ляя его, но, кроме того, в анодном процессе мо-
жет окисляться и сама аминокислота. Соответ-
ственно важно учитывать не только непосредст-
венно анодное поведение платины в щелочных 
растворах, но и детализировать процессы, про-
исходящие с аминокислотой.

Как правило, при исследовании процессов 
электроокисления и адсорбции различных ами-
нокислот на платиновом электроде прежде все-
го изучается роль двух функциональных групп: 
-NH2 и –СООН [3–12]. Меньше информации име-
ется об электрохимической и адсорбционной 
активности аминокислот, содержащих и дру-
гие функциональные группы, например, -ОН  
или  -S-СН [13–21]. С другой стороны, в работах 
[15, 19, 21] показано, что наличие -S-СН группы 
в молекуле метионина влияет на закономерно-
сти его адсорбционного поведения. Поскольку 
при электроокислении органических веществ 
существует корреляция между адсорбционны-
ми и кинетическими закономерностями элек-
тродных процессов, то целью данной работы яв-
ляется установление кинетических закономер-
ностей процесса электроокисления  метиони-
на на Pt(Pt)-электроде в водно-щелочной среде. 

2. Экспериментальная часть
Измерения проведены при комнатной тем-

пературе причем как в атмосфере аргона (х.ч.), 
так и в аэрированном водном растворе метода-

ми циклической вольтамперометрии с исполь-
зованием компьютеризированного потенцио-
статического комплекса IPC-Compact; частот-
ные спектры импеданса получали  при помощи 
комплекса IPC Compact – FRA1. 

Концентрацию метионина в щелочном рас-
творе до и после анодного окисления определя-
ли спектрофотометрически на спектрофотоме-
тре ЮНИКО 2800 при длинах волн 190–450 нм 
в кварцевых кюветах с толщиной оптического 
слоя 10 мм. 

Потенциодинамические I,E-кривые получе-
ны в стеклянной трёх электродной ячейке с не-
разделенными катодным и анодным простран-
ствами. Предварительно установлено, что разде-
ление пространств рабочего и вспомогательного 
электродов практически не влияет на результа-
ты измерения, однако уменьшает быстродейст-
вие потенциостатического комплекса. Рабочий 
электрод – платина в виде сетки, на которую 
электролитически наносили платиновую чернь. 
Вспомогательный электрод – гладкая платино-
вая сетка. Потенциал рабочего электрода изме-
ряли относительно насыщенного хлоридсере-
бряного электрода сравнения.  

Перед опытом рабочий электрод в течение 
трех минут обрабатывали концентрированной 
азотной кислотой, многократно промывали 
бидистиллированной водой, а затем фоновым 
0.1 М раствором NaOH.

 Растворы метионина (5·10–3 ÷ 0.1 М) готови-
ли по навеске кристаллической аминокислоты 
(препарат фирмы «Merck») в фоновом растворе 
гидроксида натрия (х.ч.) на бидистиллированной 
воде. Учитывали, что введение аминокислоты в 
фоновый раствор сопровождается изменением 
его кислотности из-за протекания реакций про-
тонирования / депротонирования, меняющих 
соотношение между основными ионными фор-
мами аминокислоты [22]. 

Для удаления возможных электроактивных 
примесей перед каждым измерением рабочий 
электрод обрабатывали концентрированной 
азотной кислотой (х.ч.), затем многократно про-
мывали дистиллированной и ополаскивали би-
дистиллированной водой, а после того подверга-
ли потенциостатической анодно-катодной акти-
вации в фоновом растворе, изменяя потенциал 
активации от +1.0 до –1.0 В, получая по 50 цик-
лов активации.  

Основными экспериментально измеряемы-
ми величинами в методе линейной вольтампе-
рометрии являются потенциал максимума Еmax 
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вольтамперометрической I,E(t)-кривой, а так-
же величина фарадеевского тока в максимуме 
Imax. Результаты вольтамперометрических из-
мерений корректировали как на предельный 
ток восстановления кислорода, так и на ток за-
ряжения двойного электрического слоя Idl = Cdlv, 
где v — скорость сканирования потенциала. Зна-
чение ёмкости Cdl рабочего электрода оценива-
ли методом электрохимической импедансной 
спектроскопии. 

3. Результаты и их обсуждение
Для определения области потенциалов элек-

трохимической активности аниона метионина 
(Met-) на Pt(Pt)-электроде получены цикличе-
ские вольтамперограммы как в фоновом раство-
ре, так и в присутствии Met- как в аэрированном, 
так и деаэрированном растворах (рис. 1).  

В отсутствии аминокислоты на Pt-электроде 
можно выделить три характерные области. В во-
дородной области (–1.20 – –0.50 В) происходят 
процессы образования и ионизации адсорби-
рованного атомарного водорода. За областью 
потенциалов от –0.50 до  –0.20 В, в которой ре-
гистрируются лишь токи заряжения двойного 
слоя и восстановления молекулярного кислоро-
да, имеется область адсорбции кислорода, начи-
нающаяся при Е > –0.20 В. Процессы с участи-
ем атомарного кислорода характеризуются за-
метной необратимостью: десорбция кислорода 
(при обратном ходе кривой) происходит при по-
тенциалах, соответствующих на анодной ветви 
вольтамперограммы заряжению двойного слоя. 
Интенсивное выделение молекулярного кисло-
рода на Pt-электроде начинается при Е > 0.6 В.

Введение добавки метионина приводит к 
заметному росту тока на анодной ветви цикло-
граммы и появлению максимума при потенциа-
ле 0.60 В – для аэрированного и 0.70 В – для де-
аэрированного раствора, что, по всей видимо-
сти, обусловлено электроокислением аминокис-
лоты. Стоит отметить, что сам факт изменения 
потенциала максимума электроокисления при 
изменении концентрации растворенного кис-
лорода свидетельствует на качественном уров-
не об участии кислород содержащих частиц в 
анодном процессе. 

Для подтверждения факта электроокисления 
метионина в области потенциалов анодных мак-
симумов, а также определения количества элек-
тронов, участвующих в данном процессе, прове-
дены кулонометрические измерения с последу-
ющим спектрофотометрическим определени-
ем концентрации Met– в растворе. Установле-
но, что анодные максимумы действительно от-
вечают процессу электроокисления Met–, при-
чем в анодной реакции принимает участие  два 
электрона (в расчете на выход по току близкий 
к 100  %). Учитывая результаты кулонометрии, 
брутто-процесс электроокисления можно пред-
ставить следующим образом: 

2C5H10NSO2
– + 2OH– → 2C5H10NSO3

– + H2O + 2ē.

При этом основным продуктом электроокис-
ления является анион метионинсульфоксида. 

Для выявления природы кинетических ог-
раничений процесса электроокисления необхо-
димы диагностические критерии, позволяющие 
идентифицировать природу лимитирующей ста-
дии электрохимической реакции, осложненной 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полученные на Pt-электроде при v = 0.005 В/с в водном рас-
творе 0.1 М NaOH (1) и 0.1 М NaOH + 0.01 М метионина без деаэрации (2) и после деаэрации раствора (3)
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адсорбцией реагента или продукта(ов), а также 
установить обратимость процесса. В качестве та-
ких критериев в методе линейной вольтамперо-
метрии обычно используют ток Imax в максимуме 
анодной ветви I,E(t)-зависимости и соответству-
ющий ему потенциал Emax; оба параметра зависят 
от концентрации аминокислоты, рН фонового 
раствора и скорости сканирования потенциала. 

Анализ опытных данных показывает, что с 
увеличением скорости сканирования потенци-
ала значение тока на обеих ветвях вольтампе-
рограммы растет. При этом потенциал анодно-
го максимума заметно облагораживается, при-
чем как в условиях деаэрации, так и в аэрирован-
ном растворе. Наблюдаемое на кривых обрат-
ного хода уменьшение высоты пика десорбции 
кислорода, а также смещение в анодную сторону 
потенциалов катодных максимумов, связано, по 
всей видимости, с адсорбцией аминокислоты и 
(или) продуктов её окисления на электроде. Уве-
личение концентрации аниона метионина при-
водит к аналогичному результату. В то же время 

значение тока в пике и его положение практиче-
ски инвариантны к изменению скорости враще-
ния платинового дискового электрода (рис. 2). 

Полученный результат означает, что макси-
мум анодного тока на I,E(t)-зависимости не свя-
зан с жидкофазной диффузией реагентов или 
продуктов, а скорее всего, отражает особенно-
сти их адсорбционного накопления на электро-
де, что можно подтвердить, анализируя диагно-
стические критерии метода линейной вольтам-
перометрии [23–25]. 

Ток и потенциал анодного максимума зави-
сят от скорости сканирования потенциала (v), 
концентрации аниона метионина и величины 
рН, как в предварительно деаэрированном, так и 
в растворе, равновесном с атмосферой.  Установ-
лено, что зависимости Imax = f(v) линейны и по-
сле поправки на ток восстановления кислорода 
и ток заряжения двойного электрического слоя 
экстраполируются в начало координат (рис. 3). 
Данный факт, а также близость к единице тан-
генса угла наклона этой зависимости, свидетель-

Рис. 3. Влияние скорости сканирования потенциала на величину анодного максимума тока в 0.10 M 
растворе NaOH, содержащем 0.01 М Met–  

Рис. 2. Зависимость максимума тока электроокисления в растворе 0.10 М NaOH + 0.03 М Met– от числа 
оборотов вращающегося дискового Pt-электрода; v = 0.10 В/с
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ствует о том, что процесс электроокисления ме-
тионина лимитируется стадией переноса заряда 
и является необратимым. При этом в электрохи-
мической реакции принимают участие именно 
адсорбированные частицы. 

Можно полагать, что двухэлектронный брут-
то-процесс электроокисления метионина яв-
ляется стадийным. Учитывая, что зависимости 
Emах – lg v и Emах – lg Imax линейны (рис. 4), а значе-
ние параметра dlgImax/dlgv равно 0.21±0.052 (без 
деаэрации раствора) и 0.12 ±0.014 (после деаэра-
ции), то лимитирующей стадией анодной реак-
ции электроокисления метионина является ско-
рее всего стадия отрыва первого электрона. От-
метим, что если в качестве лимитирующей при-
нять стадию перехода второго электрона, то на-
клон соответствующей зависимости был бы су-
щественно меньше. Кроме того, на амплитуду 

тока на вольтамперограмме оказывают влияние 
как концентрация аниона метионина, так и кон-
центрация ОН–- ионов. С ростом концентрации 
аниона метионина амплитуда анодного макси-
мума тока растет (рис. 5), а потенциал максиму-
ма становится более положительным. 

При этом величина параметра 
d I
d C

lg
lg

max

Met-

< 1  

и составляет 0.22 (после деаэрации) и 0.27 (без 
деаэрации). Последнее означает, что в процессе 
электроокисления принимают участие именно 
адсорбированные частицы, как то и предпола-
галось выше. Еще одним подтверждением этого 
факта являются вольтамперограммы, получен-
ные в фоновом электролите после отмывки ра-
бочего электрода. Адсорбционное накопление 
анионов метионина проводили при потенциа-

Рис. 4. Влияние скорости сканирования потенциала (а) и логарифма анодного тока в максимуме (б) на 
положение пика электроокисления в растворах, содержащих 0.10 М NaOH+ 0.01 М Met– 
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лах 0.00; 0.20 и –0.25 В в течение 10 минут. Полу-
ченные анодные вольтамперограммы в раство-
ре 0.1 М NaOH до адсорбционного накопления 
аминокислоты (1) и после отмывки электрода 
(2–4) представлены на рис. 6. 

На вольтамперограммах, полученных в рас-
творе фонового электролита после отмывки 
электрода, по-прежнему регистрируются мак-
симумы электроокисления аминокислоты. Это 
свидетельствует о том, что электроокисление 
Met- на Pt-электроде осуществляется именно из 
адсорбированного состояния и представляет со-
бой т. н. «поверхностную» электрохимическую 

реакцию. Кроме того, адсорбция метионина на 
платине, скорее всего, является необратимой.

Поскольку в процессе электроокисления ани-
онов метионина принимают участие и гидрок-
сильные ионы, получены данные о влиянии их 
концентрации (при постоянной концентрации 
Met-) на скорость анодного процесса. Увеличе-
ние рН приводит к росту амплитуды максиму-
ма электроокисления и смещению его потенци-
ала в катодном направлении вне зависимости 
от степени аэрации рабочего раствора (рис. 7). 

Значение параметра 
d I
d C

lg
lg

max

OH-

 отлично от нуля, 

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы полученные на Pt-электроде при v = 0.01 В/с в водном раство-
ре 0.1 М NaOH до (1) и после адсорбционного накопления и отмывки электрода: (2) – 0.00 В; (3) – –0.25 В; 
(4) – 0.20 В

Рис. 5. Влияние концентрации анионов Met– на ток максимума процесса электроокисления при v = 0.10 В/с
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но заметно меньше единицы, и составляет в обо-
их случаях 0.10±0.03 (рис. 7а), а значит в анод-
ном процессе участвуют именно адсорбирован-
ные ОН-- ионы.

Наконец, т. к. кинетический параметр 
d I
d C

lg
lg

max

Met-

> 0 , а с ростом рН потенциал анодно-

го максимума смещается в область отрицатель-
ных значений, то можно полагать, что доми-
нирующей адсорбированной формой являет-
ся Red-форма, а значит анион метионина про-
являет большую поверхностную активность на 
платине, чем продукты его электроокисления. 

4. Выводы
Анион метионина проявляет заметную элек-

трохимическую активность на Pt(Pt)-электроде. 
В анодном процессе электроокисления, по дан-

Рис. 7. Влияние значения рН раствора, содержащего 0.01 M Met- метионина, на ток (а) и потенциал 
максимума (б) процесса электроокисления при v = 0.10 В/с

ным кулонометрического анализа с последу-
ющим спектрофотометрическим определени-
ем содержания метионина в растворе, участву-
ет два электрона. Наиболее вероятный продукт 
электроокисления – метионинсульфоксид. Ре-
зультаты линейной вольтамперометрии указы-
вают, что вне зависимости от степени аэрации 
рабочего раствора, лимитирующей стадией про-
цесса электроокисления метионина является 
перенос заряда. Процесс электроокисления ме-
тионина кинетически необратим и протекает с 
участием адсорбированных ионов Met– и ОН–. 
Доминирующей адсорбционной формой  в ре-
акции электроокисления является Red-форма, 
т. е. анионы метионина.
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