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Аннотация. Методами циклической линейной вольтамперометрии, вращающегося дискового 
электрода и кулонометрии, а также ИК-спектроскопии изучено влияние рН среды на процес-
сы анодного окисления серина на платинированном платиновом электроде. Определены об-
ласти потенциалов  электрохимического превращения аминокислоты. Показано, что электро-
окисление серина происходит с участием 2 электронов в кислой и щелочной средах и 4 
электронов –  при окислении цвиттериона.  Установлено, что вне зависимости от рН раствора 
анодное окисление серина осуществляется из адсорбированного состояния; предложена воз-
можная кинетическая схема процесса.   
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ВВЕДЕНИЕ
Интенсивное развитие сенсорных аналити-

ческих систем, в частности, электрохимических  
биосенсоров, определяет необходимость решения 
сложной проблемы электродных процессов в вод-
ных растворах органических соединений, в част-
ности, аминокислот (AK), связанной с установле-
нием влияния природы металлического электрода, 
состояния его поверхности, зарядового состояния 
электроактивной частицы, числа и природы функ-
циональных групп на ее  адсорбционное и элект-
рохимическое поведение. Выявление корреляции 
между адсорбционными и кинетическими законо-
мерностями электродных процессов с участием  
аминокислот, а также установление механизма их 
влияния на скорость иных процессов на границе 
металл|раствор электролита позволит проводить 
целенаправленный подбор электродных материа-
лов при создании электрохимических сенсорных 
устройств, избирательно чувствительных к той или 
иной аминокислоте. 

Электрохимическая деструкция аминокислот, 
несомненно, должна быть крайне чувствительна к 
их зарядовому состоянию – анионному, катионно-
му или цвиттерионному, определяемому соотно-
шением между рН среды и изоэлектрической точ-

кой [1]. В свою очередь, различия в зарядовом со-
стоянии аминокислоты будут влиять на  кинетику 
процесса ее анодного окисления.  

Проблеме электрохимического поведения ами-
нокислот и пептидов на Pt- и Au-электродах посвя-
щено достаточно большое число работ [2–11]. Их 
результатом, в основном, является установление са-
мого факта электропревращения органического ве-
щества на металлической поверхности и определе-
ние возможных продуктов деструкции.  Основные 
кинетические закономерности процесса анодного 
окисления главным образом выявлены только для 
простейших одноосновных аминокислот – глици-
на и α-аланина [12–14].  

Задача работы – установление влияния зарядо-
вого состояния  серина, определяемого значением 
рН среды, на  кинетические закономерности и ко-
личественные характеристики процесса его анод-
ного окисления на платинированном платиновом 
электроде.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения проведены при 298 К в электрохи-

мической ячейке с неразделенными катодным и 
анодным пространствами в атмосфере х.ч. аргона. 
Метод линейной вольтамперометрии (ЛВА) реали-
зован с помощью компьютеризированного комп-
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лекса IPC-Compact. В качестве рабочих электродов 
использовали платинированную платиновую сет-
ку и платинированный вращающийся платиновый 
диск  (ВДЭ). Насыщенный хлоридсеребряный элек-
трод сравнения отделяли от рабочего пространс-
тва ячейки капилляром Луггина, вспомогательным 
электродом служила платиновая проволока. Все 
потенциалы  приведены относительно потенциа-
ла стандартного водородного электрода.

Перед каждым измерением электрод подвер-
гали потенциостатической анодно-катодной акти-
вации для удаления возможных электроактивных 
примесей. В случае щелочной среды потенциалы 
активации (Еакт) менялись от +0.8 до –1.0 В, для 
кислой – от +1.0 до –0.28 В, для нейтральной – от 
+0.75 до –0.56 В  соответственно. 

 Плотности тока рассчитаны на истинную пло-
щадь поверхности рабочего электрода, определен-
ную по заряду десорбции атомарного водорода ме-
тодом кривых заряжения [15–17].  Зная геометричес-
кую и истинную площадь поверхности платинового 
электрода, оценили значение фактора шероховатос-
ти поверхности, составившее в среднем 100±12. 

Скорости сканирования потенциала (v) изменя-
ли от 0.004 до 0.40 В/с, при этом циклические воль-
тамперограммы получали, начиная с катодной об-
ласти потенциалов. При работе с ВДЭ число обо-
ротов изменяли от 10 до 40 с–1, что отвечало режи-
му ламинарности. 

Растворы D,L-серина (ч. д. а.)  (5.0·10–3 ÷ 
1.0·10–1 моль/дм3) готовили по навеске вещества в 
соответствующем фоновом растворе на бидистил-
ляте. В качестве фоновых электролитов использо-
вали 0.1М водный раствор NaOH, 0.05 М водный 
раствор H2SO4 и ацетатный буферный раствор с 
концентрацией соли и кислоты 0.5 и 0.05 М соот-
ветственно. Поскольку формы существования ами-
нокислот в водном растворе определяются соотно-
шением между рН раствора и рКдис карбоксильной 
и аминогрупп (для серина значения рКдис= 2.12 и 
9.05 [18]), поэтому  при рН ≥ 12 аминокислота пре-
имущественно существует в растворе в виде ани-
она, при рН ≤ 3 – в форме аниона, наконец, в изо-
электрической точке при рН ≈ pI ≈ 5.9 аминокис-
лота представляет собой цвиттер-ион. Учитывали, 
что введение аминокислоты в фоновый раствор со-
провождается изменением его кислотности из-за 
протекания реакций протонирования/депротони-
рования. Концентрацию аминокислоты в раство-
ре до и после электроокисления определяли фото-
метрически [19]. Природу продуктов электроокис-
ления устанавливали, ориентируясь на результаты 

кулонометрических измерений и данные ИК-спект-
роскопии раствора после анодного окисления. ИК-
спектры поглощения регистрировали с  помощью 
FTIR-спектрометра «Vertex-70» проводя 64 после-
довательных цикла интерферометрического скани-
рования. В качестве базового использовали спектр 
поглощения исходного раствора серина до процес-
са его анодного окисления. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения области потенциалов электро-

окисления различных форм серина на Pt(Pt)-элек-
троде получены циклические вольтамперограммы 
в фоновых растворах с различным значением рН 
(0.05 М H2SO4; 0.1 М NaOH, 0.5 M CH3COONa + 
0.05 M CH3COOH) и в тех же растворах с добав-
кой АК на Pt(Pt)-электроде (рис. 1).

Введение  аминокислоты приводит к заметному 
росту тока на анодной ветви каждой циклограммы 
и появлению двух основных анодных максимумов, 
причем вне зависимости от рН раствора. В щелоч-
ной среде максимумы фиксируются при потенци-
алах +0.14 и +0.77 В; в растворе серной кислоты – 
при потенциале +0.73 В (первый пик), и второй, не 
четко выраженный, – в области потенциалов +1.00 ÷ 
+1.35 В; в буферном растворе  максимумы отвечают 
потенциалам +0.53  и +1.08 В соответственно. 

Очевидно, что не только положение, но также 
форма и амплитуда пиков, соответствующих элек-
троокислению аминокислоты, зависит от значения 
рН, определяющего ее зарядовое состояние. Так,  
максимумы окисления аниона серина лучше раз-
решены и имеют бульшую амплитуду, в сравнении 
с максимумами, соответствующими электроокис-
лению катиона и цвиттер-иона, что на качествен-
ном уровне можно связать  с различиями в адсор-
бционной активности соответствующих ионных 
форм серина на Pt(Pt).  

Чтобы подтвердить факт электроокисления 
серина в ходе анодной поляризации, а также оце-
нить количество электронов, участвующих в дан-
ном процессе, проведена серия кулонометрических 
измерений, дополненных фотометрическим опре-
делением аминокислоты в растворе. По величине 
заряда (q), пропущенного через систему при соот-
ветствующих потенциалах анодных максимумов, 
и данным об исходной и конечной концентрации 
аминокислоты в растворе (с), рассчитан  выход  по 
току (ВТ) процесса электроокисления:

 BT zFV c c
q

= - ◊( ) %
0

100 .
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Рис. 1. Анодные ветви циклических вольтамперограмм, полученных на Pt(Pt)- электроде в фоновом растворе (1) 
и с добавкой 0.05 М Ser (2) при скорости сканирования потенциала 0.004 В/с и различных значениях рН: а) 13.0; 

b) 5.7; c) 1.2 
[Fig 1. Anodic plots of cyclic voltammograms, obtained on Pt(Pt)- electrode in a base solution (1) and with the addition 
of 0.05 M Ser (2) at a scanning speed of the potential of 0.004 V/s and different values of pH: a) 13.0; b)  5.7; c)  1.2] 

АНОДНОЕ ОКИСЛЕНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ИОННЫХ ФОРМ СЕРИНА НА Pt(Pt)-ЭЛЕКТРОДЕ
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Здесь z – число электронов, участвующих в брут-
то-реакции  окисления аминокислоты, F – посто-
янная Фарадея, V – объем исследуемого раствора. 
Оказалось, что величина ВТ близка к 100 % при 
реализации режима окисления, протекающего  с 
участием четырех электронов – для цвиттер-иона  
и двух электронов – в случае катиона и аниона 
серина. 

Провести in situ ИК-спектроскопию отраже-
ния, используя в качестве рабочего электрода пла-
тинированную платину, невозможно в принципе. 
Поэтому с целью уточнения природы продуктов 
электропревращения  при разных значениях рН 
получены ИК-спектры поглощения  раствора се-
рина после процесса его анодного окисления в 
течение длительного времени. Естественно, что 
зафиксировать таким образом возможно только 
устойчивые продукты, а не  интермедиаты анод-
ной реакции. Оказалось,  что в спектрах погло-
щения наряду с полосами, характерными именно 
для аминокислоты, регистрируются полосы пог-
лощения, отвечающие карбоновой кислоте или 
карбоксилат-иону (для кислой и щелочной сред) 
или карбоновой гидрокси-кислоте (при электро-
окислении цвиттер-иона) [20]. Кроме того, ин-
тенсивность полосы поглощения СО2, регистри-
руемой в растворе, после электроокисления цвит-
тер-иона, выше, чем в исходном растворе, а зна-
чит СО2, скорее всего, является одним из конеч-
ных продуктов окисления цвиттер-ионной фор-
мы серина.   

Согласно данным кулонометрии, в ходе элек-
троокисления как катиона, так  и аниона серина 
участвует 2 электрона, а  продукты электроокисле-
ния схожи. Поэтому на Pt(Pt) анодный процесс мо-
жет быть представлен следующим образом:

- в кислой водной среде (рН=1.2): 

  (1)

  (2)

  (3)

а в  щелочной (рН=13):

 (4)

  (5)

  (6)

В брутто-реакции электроокисления цвиттер-
иона участвует уже 4 электрона, поэтому резонно 
предположить, что в этом случае  анодная реакция 
сопровождается дезаминированием с образовани-
ем кетокислоты и ее последующим доокислением  
до  гидрокси-карбоновой кислоты.   

  (7)

  (8)

  (9)

Согласно [21–23], в процессе электроокисле-
ния серина может образовываться глицин. В та-
ком случае, однако, потенциал второго анодного  
максимума при окислении Ser должен совпадать 
с анодным потенциалом электроокисления Gly в 
тех же условиях, что не подтверждается экспери-
ментально. Кроме того, общее количество элект-
ронов, участвующих в анодной реакции, должно 
быть больше четырех, что также противоречит как 
экспериментальным, так и литературным данным 
[6, 24]. Поэтому такой маршрут анодной реакции 
нами не рассматривался. 

Для установления кинетической природы анод-
ных максимумов тока использован метод вращаю-
щегося дискового электрода. Оказалось, что поло-
жение и амплитуда максимумов, полученных при 
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всех исследуемых рН, практически  не зависят от 
изменения гидродинамического режима. Это оз-
начает, что само появление этих максимумов  на 
вольтамперограмме не связано с жидкофазной диф-
фузией реагентов или продуктов, а скорее отража-
ет особенности их адсорбционного накопления на 
электроде. Таким образом, условия  появления мак-
симумов электроокисления серина  удовлетворяют 
теории метода ЛВА [25-29]. 

Чтобы ответить на вопрос о природе факторов, 
влияющих на кинетику процесса переноса заряда, 
была получена серия циклических вольтамперог-
рамм в  растворах серина с различными значени-
ями рН, причем при разных скоростях сканирова-
ния потенциала. Оказалось, что при всех рН уве-
личение v  приводит к росту значений плотности 
тока в максимумах и облагораживанию их потен-
циалов. Однако второй анодный максимум четко 
выявляется только при электроокислении аниона 
серина, тогда как при рН 1.2 и 5.7 по мере увели-
чения скорости сканирования потенциала второй 
максимум размывается и превращается в «плато»,  
поэтому корректно оценить потенциалы возмож-
но только для первых анодных максимумов тока.   
Полученные данные перестроены в координатах    
imax – v (рис. 2). Зависимости оказались  линейны-
ми, что по теории метода ЛВА соответствует ли-
митирующей стадии переноса заряда, осущест-
вляемой из адсорбированного состояния.  Отме-
тим, что для щелочного раствора данная зависи-
мость не экстраполируется в начало координат, что 
может быть связано с вкладом в общую скорость 

анодной реакции, наряду со стадией переноса за-
ряда, других стадий. 

Известно [16, 17, 28, 29], что сам факт изме-
нения потенциалов максимумов на вольтамперог-
рамме при изменении скорости сканирования ука-
зывает на то, что стадия переноса заряда является 
необратимой.  Оказалось, что зависимости Еmax - 
lgv (рис. 3) линейны для всех анализируемых мак-
симумов тока.   Однако, если значение параметра 

max lg vdE d   для первого максимума электроокис-
ления  аниона и катиона серина составляет 0.16  ± 
0.040 и 0.12 ± 0.03 В соответственно, то для анод-
ного процесса с участием цвиттер-иона его вели-
чина близка к 0.085 ± 0.032 В. В предположении, 
что коэффициент переноса заряда равен 0.5,  вели-
чина данного параметра свидетельствует о том, что 
скорость анодного электроокисления цвиттер-ион-
ной формы серина определяется скоростью «отры-
ва» второго электрона в представленной выше ре-
акции (8), тогда как анодный процесс с участием 
катиона или аниона серина (реакции (2) и (5)),  как 
и полагалось выше, одноэлектронный.   

Положение и амплитуда анодных максимумов 
электроокисления всех ионных форм серина за-
висит, кроме того, и от его концентрации. Во всех 
случаях, вне зависимости от рН раствора, рост кон-
центрации  Ser приводит к увеличению амплитуды 
тока на анодной ветви вольтамперограммы, и обла-
гораживанию потенциалов анодных максимумов.  
В частности, зависимости lgimax - lgсSer- (рис. 4) ли-
нейны для всех анализируемых максимумов тока. 
Характерно, что значения  наклонов данных зави-

Рис. 2. Зависимость плотности тока  первого (1–3) и 
второго максимума (4) электроокисления серина на 

Pt(Pt) от скорости сканирования потенциала: 
1) рН = 1.2;  2) рН = 5.7;  3;4) рН = 13.0

[Fig. 2. The dependence of the current density of the fi rst 
(1–3) and the second maximum (4) electrooxidation of 
serine on Pt(Pt)  from scanning speed of the potential: 

1) pH = 1.2; 2) pH = 5.7; 3;4) pH = 13.0]

Рис. 3. Зависимость потенциала максимумов электро-
окисления  серина  от логарифма скорости сканирова-

ния потенциала: (1, 4) рН=13.0; (2) рН = 5.7; 
(3) рН =1.2

[Fig. 3. The dependence of the potential maximum 
electrooxidation of serine from the logarithm of scanning 
speed of the potential: (1,4)  рН=13.0; (2) рН = 5.7; (3) 

рН =1.2]
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симостей как для первого, так и второго максиму-
мов  электроокисления  оказались заметно меньше 
единицы (табл. 1). Согласно общей теории элект-
рохимической кинетики [25-28], величина накло-
на данной зависимости отвечает порядку реакции 
по компоненту. Таким образом, процессы элект-
роокисления всех ионных форм серина являются 
многостадийными и осуществляются из адсорби-
рованного состояния. При этом, поскольку кинети-
ческий порядок процесса анодной деструкции ис-
следуемых ионных форм положителен, то домини-
рующей адсорбционной формой является именно 
Red – форма, т. е.  собственно определенная ионная 
форма серина – в случае первого анодного максиму-
ма, и соответствующий продукт электроокисления 
- в случае второго анодного максимума. Одновре-
менно полученные данные указывают, что ослож-
няющее влияние адсорбции конечных продуктов  
электроокисления серина на кинетику процесса на 
платинированном платиновом электроде фактичес-

ки отсутствует, а значит их поверхностная концен-
трация, скорее всего, достаточно мала.

ВЫВОДЫ
1. Все ионные формы серина проявляют элек-

трохимическую активность на Pt(Pt) электроде. С 
заметной скоростью процесс электроокисления  
начинается уже в области потенциалов заряжения 
двойного электрического слоя и характеризуется 
двумя основными максимумами тока вне зависи-
мости от рН раствора. 

2. Максимумы электроокисления, получен-
ные в щелочной среде, лучше разрешены и имеют 
бульшую амплитуду, по-сравнению с  максимума-
ми, регистрируемыми в кислой среде и растворе с 
рН = рI серина. Последнее можно связать  с разли-
чиями в адсорбционной активности соответству-
ющей ионной формы серина по отношению к по-
верхности платинированной платины.

3. Положение и амплитуда обоих анодных мак-
симумов тока для всех изученных сред с раздич-
ным рН инвариантны к изменению гидродинами-
ческого режима раствора, а, следовательно, их по-
явление  не связано с жидкофазной диффузией ре-
агентов и продуктов.

4. Данные указывают, что  в анодной брутто-
реакции окисления катиона и аниона серина учас-
твует два электрона, тогда как для цвиттер-иона – 
четыре. Представлена возможная схема процес-
са электроокисления Ser  на (Pt)Pt-электроде, учи-
тывающая результаты кулонометрии и ИК-спект-
роскопии. 

5. Электроокисление серина вне зависимости 
от зарядового состояния его ионной формы осу-
ществляется из адсорбированного состояния. При 
этом скорость электрооокисления катиона и анио-
на лимитируется одноэлектронной стадией, тогда 
как скорость анодного процесса с участием цвит-

Таблица 1. Значения наклонов линейных lg imax, 
lg cSer зависимостей при разных рН

[Table 1. The values of the slopes of linear 
dependencies lg imax, lg cSer at different pH]

Значение наклона зависимости lg imax – 
lg сSer

[The values of the slopes of 
dependencies lg imax, lg cSer]

Значение рН
[PH value]

Первый максимум
[First maximum]

Второй максимум
[Second maximum]

13.0 0.087 0.164
5.7 0.378 0.401
1.2 0.109 0.143

Рис. 4. Зависимость логарифма плотности тока в 
максимуме электроокисления от логарифма концент-

рации серина: а) первый анодный максимум; b) 
второй анодный максимум; 1 - рН = 5.7; 2 - рН = 1.2; 3 

- рН=13.0

[Fig. 4. The dependence of the logarithm of the current 
density in the electrooxidation maximum from the 

logarithm of the concentration of serine: a) fi rst anodic  
maximum; b) second anodic maximum; 1 - рН = 5.7; 2 - 

рН = 1.2; 3 - рН=13.0]

Н. Е. КУЛЕШОВА, А. В. ВВЕДЕНСКИЙ, Е. В. БОБРИНСКАЯ



81КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 20, № 1, 2018

тер-иона уже определяется  переходом второго 
электрона. Вне зависимости от рН среды и ион-
ной формы серина его электроокисление   кинети-
чески необратимо. 
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ANODIC OXIDATION OF DIFFERENT IONIC FORMS OF SERINE 
ON THE Pt(Pt)-ELECTRODE
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Abstract. The task of the work was to establish the infl uence of the charge state serine determined 
by the pH value of the medium on kinetic regularities and quantitative characteristics of the process 
of   its anodic oxidation on a platinized platinum electrode.
The study was performed by the methods of voltammetry, coulometry, rotating disk electrode and 
IR-spectroscopy with Fourier transform.  As base solutions used 0.1 M  NaOH, 0.05 M  solution of 
H2SO4 and acetate buffer  with a concentration of salt and acid, 0.5 M and 0.05 M, respectively.  
The electrode potentials region of the electrochemical conversion of the amino acid was determined.  
The current of oxidation of anion serine is signifi cantly higher,  than cation or zwitterionic form. This 
can be explained by difference in adsorption activity of anion serine on the surface  of platinized 
platinum.  The concentration of the various ionic forms of serine in solution before and after 
electrooxidation was determined photometrically. 
It is shown that serine electrooxidation occurs with the participation of 2 electrons in acidic and 
alkaline environments, whereas zwitterion oxidation is accompanied by 4 electrons transfer. It is 
established that electrooxidation  of serine is carried out from an adsorbed state regardless of solution 
pH. The possible kinetic scheme of the electrooxidation process is proposed. The rate of electrooxidation 
of the cation or anion of serine is determined by the stage of transfer of the fi rst electron.  The rate 
of electrooxidation of zwitterion of serine is determined by the stage of transfer of the second electron. 
Electrooxidation of all ionic forms of serine is kinetically irreversible.

Keywords: serine, amino acid, electrooxidation, voltammetry.
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