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Abstract 

Cyclic voltammetry (CV) is a potentiodynamic technique that finds application in 

various fields of chemistry, physics, pharmacy, biology etc. Its primary application is to 

get insight into the redox mechanisms of various important redox active compounds 

such as enzymes, drugs, metal ions, although it can be also used as a technique for 

qualitative and quantitative purposes. In the frame of this work we give a short overview 

of the theory of CV, while we focus on its applications in elucidating some simple redox 

mechanisms. In the second part of this work we point out the potential of cyclic 

voltammetry as a tool to get insight into the redox chemistry of quinones/hydroquinones 

redox systems. We took quinones/hydroquinones as representative examples since 

they are very important redox mediator and antioxidants, while finding wide application 

in various fields of medicine, pharmacy and chemistry. Together with square-wave 

voltammetry, cyclic voltammetry is the most widely explored electroanalytical technique 

in drug analysis. 
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Introduction/Short overview of cyclic voltammetry 

Краток преглед на циклична волтамметрија (CV) 

 

Цикличната волтаметрија (CV) е една од најприменуваните техники во 

електрохемиските студии. Нејзината примарна предност во однос на другите 

техники доаѓа од фактот дека таа дава сознание за двете полуреакции што се 

одвиваат на работната електрода, а во исто време дава информација и за 

хемиските и физичките феномени поврзани со електрохемиската реакција што се 

проучува. Така, CV се смета како еден вид на „електрохемиска спектроскопија„ [4]. 

Во CV, почнувајќи од даден иницијален потенцијал iE  (што одговаа на точката А 

на Слика 1 а) потенцијалниот сигнал (што може да има линеарна или скалеста 

форма) се нанесува на работната електрода. После достигнувањето на крајниот 

потенцијал 
fЕ (што одговаа на точката F на Слика 1 а) потенцијалниот сигнал се 

движи во спротивна форма и се враќа до почетната вредност iE .  
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Слика 1. а) Форма на потенцијалот (ексцитациониот сигнал во циклична 
волтаметрија). б) Облик на цикличен волтамограм добиен со електрохемиска 

реакција на 1 mol/L K4[Fe(CN)6] добиен на Pt електрода во воден раствор на KNO3 
со c(KNO3) = 0.1 mol/L, при брзина на скенирање од v = 75 mV/s. 

 

На тој начин, преку снимениот инструментален одговор, се добива истовремено 

увид и во процесите на оксидација и во процесите на редукција што се случуваат 

како резултат на електрохемиската реакција на испитуваниот аналит на работната 
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електрода. Главен инструментален параметар во CV е брзината на промена на 

потенцијалот (се нарекува уште и брзина на скенирање) v, што се дефинира како 

промена на потенцијалот во единица време, т.е. tdE /= . Инструменталниот 

одговор што се добива во CV е крива на измерената струја во однос на 

нанесениот потенцијал што се нарекува „цикличен волтаммограм„ (Слика 1б). 

Цикличниот волтамограм е крива што содржи еден, два или повеќе пикови што ги 

отсликуваат процесите на размена на електрони помеѓу работната електрода и 

аналитот. Притоа, пиковите што се добиваат при катодна поларизација на 

работната електрода (т.е. при нанесување на негативни потенцијали) се 

наекуваат катодни (или редукциски) пикови, додека пиковите што се добиваат при 

анодна поларизација на работната електрода се нарекуваат анодни (или 

оксидациски) пикови. Иако во литературата не постои усогласена конвенција за 

знакот на струите што се мерат при катодна и анодна поларизација на работната 

електрода, сепак, во најголем дел од потенциостатите на струјата што се мери 

при катодна поларизација (во редукциска насока) обично се дефинира како струја 

со негативен предзнак, додека струјата што се мери при анодна поларизација (во 

оксидациска насока) се дефинира со позитивен предзнак. Треба да се нагласи 

дека на цикличниот волтамограм прикажан на горната слика 1б катодната струја 

има позитивен предзнак, додека анодната струја има негативен предзнак, што е 

помалку вообичаено во пракса. Треба да се нагласи дека постојат комерцијални 

потенциостати што мерат и на ваков начин.  

Главните карактеристики на секој цикличен волтаммограм се потенцијалот 

на катодниот (Ep,c) и анодниот (Ep,a) пик, интензитетот на струјата што одговара на 

катодниот (Ip,c) и анодниот (Ip,a) пик од цикличниот волтамограм, како и т.н. 

формален (или полубранов) потенцијал Ef
o’, што во суштина е средната вредност 

од сумата на вредностите на потенцијалите на катодниот и анодниот пик (Ef
o=[Ep,c 

+ Ep,a] /2). Сите овие величини се дадени на цикличниот волтамограм на Слика 1б. 

Додека вредноста на формалниот (полубранов) потенцијал Ef
o’ ни дава (главно) 

термодинамички информации поврзани со природата на испитуваниот аналит, 

вредностите на јачините на струите на катодните и анодните пикови носат 
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информации за концентрацијата на испитуваниот аналит, но и за кинетиката 

вклучена во електрохемиската реакција на трансфер на електрони помеѓу 

аналитот и работната електрода.  

Дел од процесите што се одвиваат при електрохемиските анализи со 

циклична волтаметрија, а одговараат на точките A; B; C; D; E; F; G; H I; J и K на 

цикличниот волтамограм од слика 1б се означени на следната шема: 

  

Формата на цикличниот волтаммограм дава информација за типот на 

електродната реакција, бројот на електрони што се вклучени во елементарниот 

чекор на електрохемиска трансформација, како и за дополнителните хемиски или 
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физички феномени што се поврзани со реакцијата што е од интерес. Такви 

феномени се на пример хемиски реакции на испитуваниот аналит во растворот, 

или физички феномени на адсорпција и/или кристализација на аналитот или на 

други супстанци присутни во растворот на површината од работната електрода.  

Така на пример, на слика 2а е претставен цикличен волтамограм на 

електрохемиски дифузиски процес каде има хомогена хемиска реакција во која е 

вклучен продуктот на електрохемиската реакција на аналитот (таканаречена EC 

реакција), додека на слика 2б е даден цикличен волтамограм каде што 

електрохемиската реакција на аналитот се одвива од атсорбирана состојба 

(типичнен волтамограм за техниката наречена „протеин-филм волтаметрија). Како 

што може да се забележи од слика 2, формата на волтамограмите кај двата 

процеси драстично се разликува, така што со примена на соодветни анализи може 

(релативно) лесно да се утврди природата на процесите што се вклучени 

директно или индиректно во електрохемиската реакција на аналитот што е од 

интерес. 

 

Слика 2. а) Циклични волтамограми карактеристични за електрохемиска 
дифузиона реакција каде продуктот на електрохемиската трансоформација 
учествува како реактант во дополнителна хемиска реакција (испитувано е 

влијанието на брзината на промена на потенцијалот) и б) цикличен волтамограм 
карактеристичен за електрохемиски реакции кај кои аналитот е атсорбиран на 

површината од работната електрода. 
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-Критериуми за реверзибилност во цикличната волтаметрија 

 

Од посебна важност во електрохемијата е познавањето на 

електрохемиската реверзибилност на електрохемиските реакции. За една општа 

електрохемиска реакција што може да се запише со следната реакциона шема 

 

викаме дека е електрохемиски реверзибилна реакција доколку брзината на 

трансфер на електрони помеѓу аналитот и електродата е многу голема, при што 

не постојат термодинамички бариери за одвивање на електрохемиската реакција. 

Кај електрохемиските реверзибилни процеси брзината на редукција на аналитот 

Ox во продукт Red е еднаква на брзината на реоксидација на продуктот на 

електрохемиската реакција Red во почетната оксидирана форма на аналитот Ox.  

Ако трансферот на електрони помеѓу електродата и аналитот е многу побрз од 

кинетиката на процесите на дифузија, тогаш викаме дека електродната реакција е 

електрохемиски е реверзибилна. Во тој случај, потенцијалната сепарација pE  

помеѓу катодниот и анодниот пик од цикличниот волтамограм е дефинирана како 

nF

RT
aEcEE ppp 303,2,, =−  

Така на пример, во едноставен реверзибилен и дифузиски контролиран 

електрохемиски процес, каде е разменет еден електрон во елементарниот акт на 

електрохемиска трансофрмација, потенцијалната сепарација помеѓу катодниот и 

анодниот пик pE  треба да биде околу 59 mV (на 250C). Освен тоа, за 

електрохемиски реверзибилни процеси, потенцијалната сепарација помеѓу 

катодниот и анодниот пик pE  не треба да се менува со зголемување на брзината 

на промена на потенцијалот, додека односот на големината на пик струите на 

двата пикови на катодната и анодната струја од цикличните волтамограми 

( cI p , / aI p , ) треба да биде 1 (или многу блиску до 1) при голем распон на брзини 

на промени на потенцијалот. Ова се главните критериуми во циклична 

волтаметрија за утврдување на електрохемиска реверзибилност кај процесите 
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каде трансферот на маса и контролиран преку дифузија. Приказ на волтамограми 

што отсликуваат електрохемиски реверзибилен процес е даден на слика 3. 

 

 

Слика 3. Симуирани циклични волтамограми што отсликуваат одвивање на 
електрохемиски реверзибилен едноелектронски дифузионо контролиран редокс 
процес. Зголемувањето на брзина на скенирање од 10 до 200 mV/s не доведува 

до промена на сепарацијата помеѓу катодниот и анодниот пик (Ep) 
 

Секое отстапување на овие критериуми означува отстапување од 

електрохемиската ревезрибилност, што е најчесто предизвикано од бавниот 

трансфер на електрони. Системите што се карактеризираат со отстапување од 

критериумите за реверзибилност поради спориот трансфер на електрони се 

нарекуваат квазиреверзибилни или иреверзибилни електрохемиски реакции. 

Приказ на циклични волтамограми што отсликуваат еден квазиреверзибилен 

електрохемиски процес што се карактеризира со релативно спора брзина на 

трансфер на електрони помеѓу работната електрода и испитуваниот аналит се 

дадени на слика 4. 
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Слика 4. Симулирани циклични волтамограми што отсликуваат одвивање на 
електрохемиски реверзибилен, квазиреверзибилен и иреверзибилен 

едноелектронски дифузионо контролиран редокс процес.  
 

 Како што може да се забележи од слика 4, со зголемување на брзината на 

промена на потенцијалот доаѓа до зголемување на потенцијалната сепарација 

помеѓу катодниот и анодниот пик, и тоа е прв индикатор за одвивање на спор 

трансфер на електрони помеѓу електродата и испитуваниот аналит. 

За една електрохемиска реверзибилна (што е дифузионо контролирана), 

концентрацијата на електроактивните честици е поврзана со интензитетот на 

пикот на струја pI  преку Randles-Sevčik-овата равенка дадена со изразот: 

DAcnI op

2/351069,2 =  

каде 

A-активна површина на работната електрода (cm2) 
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oc -почетна концентрација на електроективните честички на аналитот во растворот 

(mol/L) 

D-дифузионен коефициент на аналитот (cm2 s-1) 

n-број на разменети електрони 

 -брзина на скенирање на потенцијал (V/s) 

Randles-Sevčik-овата равенка, во суштина, има повеќекратна примена. 

Покрај тоа што овозможува квантитативно определување на испитуваниот аналит 

(бидејќи вредноста на јачината на струјата
pI е пропорционална со почетната 

концентрација oc на аналитот во електрохемиската ќелија), дополнително, преку 

зависноста на 
pI од  1/2 може да се утврди дали процесот на трансфер на маса на 

аналитот до електродата е контролиран од дифузија или не. Ако процесот на 

трансфер на маса е контролиран од брзината на дифузија на аналитот од 

растворот до површината на работната електрода, тогаш зависноста на струјата 

на пикот (катодниот или анодниот) од  1/2 треба да биде права, од чиј нагиб може 

да се пресмета коефициентот на дифузија на аналитот D.  

 

-Примена на цикличната волтаметрија за следење на механизмот на 

некои едноставни електрохемиските реакции 

 

Претходно беше кажано дека цикличната волтаметрија, покрај што служи за 

квалитативно и квантитативно определување на голем број аналити, таа може да 

се користи и како техника што дава непосреден увид во механизмите во кои е 

вклучен аналитот што се испитува. Поради тоа, цикличната волтаметрија е 

наречена уште и „електрохемиска спектроскопија„. 

Доколку продуктот на електрохемиската реакција може да стапи во 

дополнителна хомогена хемиска реакција во системот, таквиот механизма се 

нарекува EC механизам, каде со E е означен електрохемискиот чекор од 

реакцијата, додека С ознаучува хемиска реакција. Шематски, овој реакционен 

механизам може да се претстави како 
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За овој тип на реакција (за дифузиски контролиран процес на трансфер на маса), 

цикличните волтамограми снимени при зголемување на брзината на скенирање се 

дадени на слика 5. 

 

Слика 5. Приказ на циклични волтамограми за ЕС реакција симулирани при 
различни брзини на скенирање 

 

Како што може да се забележи, брзината на промена на потенцијалот не 

предизвикува промени во редукциските пикови од цикличните волтамограми. 

Спротивно, оксидациските пикови на цикличните волтамограми значително 

зависат од брзината на скенирање. Притоа, со намалување на брзината на 

скенирање, интензитетот на оксидациските пикови се повеќе се намалува бидејќи 

на тој начин се зголемува временскиот интервал на нанесување на потенцијалот, 
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а со тоа се дава време на продуктот на електрохемиската реакција R да реагира 

со одреден реагенс присутен во растворот и да се претвори во електрохемиски 

неактивен продукт. Спротивно, при големи брзини на промена на потенцијалот 

цикличните волтамограми се идентични со тие за едноставна реверзибилна 

електрохемиска реакција од типот O + ne- ↔ R. Тоа е така затоа што при големи 

брзини на скенирање, временската скала на промена на потенцијалот е многу 

мала, па не постои доволно време за хемиска трансформација на 

електрохемискиот продукт R во временската рамка на мерењето на струјата.  

Друг тип на електроден механизам што е значаен во електрохемијата, а 

може да се дијагностицира со циклична волтаметрија е т.н. каталитички 

(регенеративен) EC’ механизам. Шематски, каталитичкиот електроден механизам 

може да се претстави како 

 

Кај овој електроден механизам, со Е е означен електрохемискиот чекор на 

механизмот, додека со C’ е означен хемискиот (каталитичкиот) чекор од EC’ 

механизмот. Со Y е означен т.н. каталитички реагенс, кој има својство да реагира 

со продуктот на електрохемиската реакција R и при таа хемиска реакција 

повторно да се регенерира почетниот аналит O. Реагенсот Y треба да е 

електрохемиски неактивен (во подрачјето каде што се случува електрохемиската 

активност на аналитот O), и е присутен во поголема концентрација од O. 

Цикличните волтамограми што го прикажуваат ефектот на зголемувањето на 

концентрацијата на каталитичкиот реагенс Y се претставени на слика 6. 
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Слика 6. Влијание на концентрацијата на каталитичкиот реагенс Y (преку 
Kcatalytic) врз својствата на цикличните волтамограми симулирани за EC’ 

механизам 
Како што се забележува од кривите на слика 6, зголемувањето на 

концентрацијата на каталитичкиот реагенс Y предизвикува намалување на 

струјата на анодниот (оксидацискиот) пик, а во исто време предизвикува 

зголемување на концентрацијата на катодниот (редукцискиот) пик од цикличните 

волтамограми. Овој ефект се должи на фактот што со зголемување на 

концентраацијата на Y, се зголемува и брзината на хемиската рекација на 

претворба на електрохемискиот продукт R во почетниот реактант O. На тој начин, 

оксидациската струја (што е директно пропорционална со концентрацијата на R) 
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ќе се намалува пропорционално со зголемувањето на концентрацијата на 

каталитичкиот реагенс Y, додека пак струјата на редукцискиот процес ќе се 

зголемува поради поголемата регенерација на почетниот реактант O во текот на 

мерењето од електрохемискиот експеримент. Покрај тоа, карактеристично 

својство на волтамограмите кај EC’ механизмот е и зголемувањето на вредноста 

на струјата што е измерена во подрачјето после одвивањето на Фарадеевскиот 

процес (струјата десно на крајот од волтамограмите) при зголемувањето на 

концентрацијата на Y. Овие карактеристики се типични за препознавање на 

регенеративниот (каталитичкиот) EC’ механизам, и овој механизам може многу 

лесно да се дијагностицира преку својствата на волтамограмите прикажани на 

слика 6.  

Секако, постојат и голем број на комплексни електродни механизми, за чие 

разјансување е потребно големо искуство и познавање на теоријата на 

волтаметриските техники. Сепак, цикличната волтаметрија нуди можности и 

критериуми за дијагностицирање дури и на повеќе-електронски механизми што се 

одвиваат во неколку чекори и што се спрегнати со хемиски реакции [5]. Во 

наредниот дел ќе биде опишана примената на цикличната волтаметрија во 

студирањето на редокс својствата на киноните, кои се едни од најважните редокс 

системи во природата.  
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Б. Редокс хемија на кинони/Redox Chemistry of Quinones 

Киноните и хидрокиноните се класа на органски соединенија што имаат 

огромна важност во хемијата, фармацијата, медицината, физиологијата, но и во 

многу индустриски области поврзани со хемијата. Сите кинони може да се 

класифицираат како деривати на соединението 1,4-бензокинон (Слика 7а).  

а) 

O

O                                                 б) 

OH

OH  

Слика 7. а) Структура на соединението 1,4-бензокинон и б) Структура на 

соединението 1,4-хидрокинон 

Голем број на физиолошки важни соединенија како што се Витамин К, Coenzyme 

Q10, пластокинон, филокинон, витамин Е, голем број антиоксиданси (најчесто 

полифеноли) присутни во храната (т.н. флавониди) формално содржат 

кинонски/хидрокинонски „делови„ во своите структури и се сметаат за деривати на 

киноните или хидрокиноните. Кинонските/хидрокинонските деривати многу често 

се јавуваат како медијатори во процесите на трансфер на електрони во 

физиолошките системи, а во последно време се користат и како терапевтски 

реагенси во медицината  [6-7]. Така на пример, соединенијата Coenzyme Q10, 

пластокинон и филокинон се вклучени како медијатори во синџирот на 

митохондријален електронски трансфер во животните и растенијата, соодветно. 

На тој начин, овие соединенија директно учествуваат во синтезата на главното 

енергетско соединение аденозин трифостат (АТП). Покрај тоа, редуцираните 

(хидрокинонските форми) на Coenzyme Q10, пластокинон и филокинон, на 

витамин К и на флавонидите се познати како ефективни антиоксиданси што имаат 

висок потенцијал во успорувањето на физиолошките процеси предизвикани од 

штетните реактивни честички на азот и кислород (таканаречени „слободни 
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радикали„). Покрај овие функции, голем број на кинонски системи се користат и во 

фармацијата како лекарства за третман против различни заболувања: 

антрациклините адријамицин и даунорубицин, како и соединенијата емодин и југон 

се користат како анти-тумор агенси [8] соединението таншинон се користи во 

третманите против кардиоваскуларни заболувања, додека кинонските деривати 

реинкинон и сапротокинон се користат како антимикробактериски агенси [9]. Иако 

киноните (за разлика од хидрокиноните) не се ароматични соединенија, формално 

тие може да се сметаат за деривати на основните ароматични соединенија 

(бензен, нафтален), во чии структури настанала „конверзија„ на парен број на =С-

Н врски од ароматичните основни соединенија во соодветен број на –C(=O) групи. 

Постоењето на т.н. „диен-дион„ конјугирани врски во структурата на киноните ги 

прави овие соединенија да бидат системи што ефективно и (релативно) лесно 

разменуваат електрони со голем број важни органски соединенија во хемиските и 

физиолошките системи. Притоа, скоро целокупната активност на киноните се 

должи на нивната способност (релативно) лесно да примаат електрони и да бидат 

редуцирани (најчесто) до хидрокинони. Тоа значи дека во најголем дел од 

хемиските реакции, киноните се однесуваат како оксидациски средства. 

Хидрокиноните се редуцирани облици на кинонските деривати што во 

својот состав содржат структура на 1,4-хидрокинон (Слика 7б). Хидрокинините 

може да се класифицираат и како ди- (или поли-) фенолни соединенија што 

целосно го исполнуваат Hückel-овото правило за ароматичност поради 

присутноста на 4n+  електрони во нивната структура. Хидрокинонските деривати 

се познати како добри антиоксиданси, и наоѓаат примена како инхибитори во 

хемиската индустрија, каде го спречуваат процесот на полимеризација на акрилна 

киселина и цијаноакрилати. Поради нивните антиоксидативни својства, 

хидрокинините наоѓаат голема примена во медицината и во козметичката 

индустрија. Голем број на хидрокинонски деривати како што се полифенолите или 

редуцираните облици на Витамин Е и Coenzyme Q10 играат многу важна улога во 

физиолошките процеси кај човекот и растенијата. Поради антиоксидативните 

својства на овие соединенија, тие активно учествуваат во елиминацијата на 
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реактивните радикални честички што најчесто се формираат при процесите на 

оксидативна фосфорилација и при т.н. оксидативниот стрес.  

Иако дион-диолската форма во структурата на киноните/хидрокиноните се 

смета за главен редокс активен сегмент кај овие соединенија, сепак нивната 

редокс хемија е многу комплицирана. Причина за тоа се големиот број на 

хемиските рамнотежи во кои што можат да се најдат киноните и хидрокиноните 

што се главно зависни од концентрацијата на H+ јоните во растворот. Покрај тоа, 

парцијалната (едноелектронска) редукција/оксидација на киноните/хидрокините 

најчесто доведува до формирањето на радикални честички т.н семикинони, што 

дополнително ја усложнува редокс хемијата на овие системи. Генерално, редокс 

хемијата и својствата на киноните/хидрокиноните зависат од природата на 

супституентите што се наоѓаат во позициите 2, 3, 5 и 6 во нивната структура, како 

и од природата и рН на растворите. Во овој дел, ќе бидат разработени редокс 

својствата на киноните во органски неводени раствори, како и во водени 

пуферирани и водени непуферирани раствори. Прикажувањето на својствата на 

киноните/хидрокиноните во овие раствори ќе ни даде претстава само за мал дел 

од сложеноста на редокс реакциите на овие системи. 

  

1. Редокс хемија на кинони/хидрокинони во неводени органски раствори 

 

Во апротични неводени органски раствори, киноните (најчесто) претрпуваат 

редокс трансформација што се одвива во два електрохемиски чекори [10]. Притоа, 

во првиот редукциски чекор киноните (Q) примаат еден електрон при што се 

формира стабилен семикинонски радикал (.Q-). Стабилноста на семикиноните во 

неводени рааствори најчесто се докажува со техниката електронска парамагнетна 

резонанца (EPR). Во вториот редукциски чекор семикинонскиот радикал .Q- може 

да прими уште еден електрон, и притоа се добива краен продукт наречен кинонски 

дианјон (Q2-). Притоа, редокс трансформацијата на киноните во неводени 

раствори може да се прикаже со следната електрохемиска шема: 
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Шема: Редокс трансформација на киноните во органски неводени раствори 

 

Во цикличната волтаметрија, редокс процесите на киноните најчесто се отсликани 

преку два пара на оксидо-редукциски пикови што имаат дифузиона 

карактеристики и квазиреверзибилна природа на електронскиот трансфер (сл. 11).  

 

Слика 8. Циклични волтамограми на 1 mM 1,4 бензокинон снимени на графитна 
електрода во безводен ацетонитрил во присуство на 1 mol dm-3 TBAClO4 при 

брзина на скенирање од 0.1 V s-1. 
 

На слика 8, парот на пикови на попозитивни потенцијали го отсликува првиот 

оксидоредукциски процес на конверзија на кинон до семикинон радикал, додека 

вториот пар на пикови позициониран на понегативни потенцијали го претставува 
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вториот редокс чекор на конверзија на семикинонскиот радикал до кинонски 

дианјон. Треба да се напомене дека формалните потенцијали на овие процеси 

зависат од видот на електродата, од природата на растворувачот и на 

електролитот растворен во неводениот органски растворувач, како и од некои 

хемиски феномени што може да се случуваат во неводена средина (јонско 

спарување, димеризација на радикали, интрамолекуларни водородни врски и сл.). 

Многу често, во зависност од природата на кинонскиот дериват (т.е. од природата 

на супституентите во кинонската структура), волтаметриските одговори на голем 

број кинонски деривати се доста сложени, при што се забележува постоење на 2 

или повеќе парови на катодни и анодни пикови [11].   

  

2. Редокс хемија на кинони во пуферирани водени раствори 

 

Иако редокс трансформацијата на киноните во хидрокинони во пуферирани 

водени раствори најчесто (во литературата) се опишува како едноставна 

електрохемиска реакција што вклучува еден оксидо-редукциски чекор каде се 

вклучени 2 електрони и 2H+ јони [12], сепак оваа редокс трансформација важи 

само во кисели и неутрални раствори. Имено, во пуферирани водени раствори 

што имаат 1 < pH < 8, најчесто редукцијата на киноните до хидрокинони се одвива 

во еден чекор во кој се вклучени 2 електрони и 2 протони. Оваа редокс 

трансформација може да се претстави со следната шема: 

 

 

Во ова подрачје на рН, цикличните волтамограми најчесто се состојат од еден пар 

квазиреверзибилни пикови што имаа дифузиона природа. Формалниот потенцијал 
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на пиковите од цикличните волтамограми е функција од рН и тој се поместува за 

59 mV во негативна насока со зголемувањето на рН на растворите (слика 9). 

 

 

Слика 9. Циклични волтамограми на 1 mM 1,4-бензокинон снимени во пуферски 
раствори со рН помеѓу 2 (а) и 8 (f) при брзина на скенирање од 50 mV/s. 

  

На инсетот во горниот дел на слика 9 е претставена зависноста на формалните 

потенцијали од цикличните волтамограми како функција од рН. Нагибот на 

правата изнесува на инсетот -60 mV/pH, при што оваа вредност имплицира дека 

во редокс реакцијата на трансформација на бензокинонот се вклучени 2 

електрони и 2 H+ јони. Тоа значи дека редокс трансформацијата на бензокинон (Q) 

во хидрокинон (QH2) во пуферирани водени раствори со рН помеѓу 1 и 8 се одвива 

според шемата: 

  

Во пуферирани водени раствори со 8 < pH < 10, во литературата се најдуваат 

податоци [12, 13] дека повторно постои еден пар на пикови во цикличните 
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волтамограми на бензокиноните, но формалниот потенцијал на пиковите од 

цикличните волтамограми се поместува за -30 mV/pH, што имплицира дека во ова 

подрачје на рН редукцијата на кинонот во хидрокинон се одвива со примање на 2 

електрони и само еден Н+ јон. Притоа, редокс трансформацијата на киноните во 

хидрокинони во пуферирани водени раствори со 8 < pH < 10 може да се претстави 

со следната шема: 

O

O

+ 2e
-
 + 1H

+

O
-

OH  

 

Во пуферирани водени раствори со  pН > 10 најчесто пак се забележува еден пар 

на пикови во цикличните волтамограми, при што формалниот редокс потенцијал 

на парот пикови не зависи од рН [13]. Овој факт имплицира дека во редокс 

реакцијата на редукција на бензокинон во пуферирани раствори што имаат pН > 

10 учествуваат 2 електрони, но не учествуваат протони. Според тоа, во овие 

подрачја на рН, редокс реакцијата на редукција на 1,4-бензокинон може да се 

претстави со следната  реакциска шема: 

O

O

+ 2e
-

O
-

O
-

 

 

Сепак, кај голем број автори постои контрадикторност со овие редокс шеми за 

редокс трансофрмација на киноните во пуферирани водени раствори, па во 

литература може да се најдат и други редокс шеми за редокс трансформација на 

киноните во хидрокинони во пуферирани раствори. Притоа, се смета дека во 

пуферирани водени раствори најчесто конверзијата помеѓу кинонската и 
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хидрокинонската форма се одвива во неколку чекори што вклучуваат 

интермедиерни радикални соединенија. Генерално, најголем дел од авторите 

сугерираат дека во водени раствори конверзијата на кинонските (Q) во 

хидрокинонските (QH2) форми се одвива преку следната реакциска шема: 

 

Шема 1. Приказ на процесите што се случуваат при редокс трансформација на 
киноните во пуферирани водени раствори [13]. 

 

Генерално гледано, комплексноста во редокс механизмите на трансформација на 

бензокиноните во хидрокинони може да се разбере доколку се погледне т.н. 

„квадратна шема од 9 члена„ на редокс реакции и рамнотежни процеси во кои 

може да бидат вклучени киноните, семикиноните и хидрокиноните што е 

предложена од Laviron [14].  

 

Шема 2. Приказ на рамнотежните процеси (и на формите) во кои може да бидат 
вклучени киноните, семикиноните и хидрокиноните при редокс трансформациите 

од кинонска во хидрокинонска форма [14] во водени раствори 
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3. Редокс хемија на кинони/хидрокинони во непуферирани водени 

раствори/Redox chemistry of quinones in non-buffered water solutions 

 

Иако редокс хемијата на бензокиноните/хидрокиноните во водени раствори 

е најмалку испитувана, сепак голем дел од редокс својствата на киноните 

неодамна беа докажани преку ваков тип на студии. Во случај кога концентрацијата 

на H+ јоните во непуферираните раствори е слична со концентрацијата на 

бензокиноните, тогаш редокс својствата на киноните се слични со тие што се 

забележуваат кај пуферирани водени раствори. Кога концентрацијата на  Н+ 

јоните во непуферираните водени раствори е помала од концентрацијата на 

киноните, тогаш најчесто реакцијата на редукција на бензокиноните оди или преку 

учество на 2 електрони и 1 Н+ јон, или само со учество на 2 електрони, а без 

учество на протони. Притоа, во зависност од рКа вредностите на хидрокиноните, 

во системот, како резултат на електрохемиската редукција, се јавуваат следните 

продукти: QH2, QH− и Q2−. Во трудот [15] е покажано дека стабилизацијата на 

анјонските форми QH− и Q2− во непуферираните раствори најчесто е резултат на 

креирање на водородни врски на анјонските продукти QH− и Q2− со поларните 

молекули од водата. Според тоа, во непуферирани раствори најчесто се одвиваат 

следните редокс трансофрмации на бензокинонот во зависност од рН на 

растворите и од односот на c(H+)/c(бензокинон): 

 

O

O

+ 2e
-

OH

OH

+ 2H
+

 

Овој процес се случува најчесто во раствори со 1 < pH < 4 
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Овој процес се случува најчесто во раствори со 3 < pH < 7 
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 Овој процес се случува најчесто во раствори со pH = 4 до рН = 13 

*Анјонските форми во шемите 2 и 3 се стабилизирани преку формирање на 

водородни врски со молекулите од растворувачот (водата) 

 
Шема 3. Приказ на редокс трансформациите на бензокинон што се одвиваат во 

непуферирани водени раствори, при концентрации на 1,4-бензокинон во 
електрохемиската ќелија од 1 mM. 

 

 

Во непуферирани водени раствори, во подрачјето на 1 < pH < 7 најчесто се 

јавуваат два квазиреверзибилни редокс процеси на волтаметриските одговори, 

што се резултат на првите две реакции на шемата бр.3. Формалниот потенцијал 

на попозитивниот редокс процес од цикличните волтамограми се поместува за -59 

mV/pH со зголемување на рН на растворите, додека формалниот потенцијал на 

вториот редокс процес се поместува за -30 mV/pH.  Во непуферирани водени 

раствори што имаат рН > 7 се јавува само еден квазиреверзибилен 

волтаметриски процес на потенцијали од околу -800 mV, при што формалниот 

редокс потенцијал на овој процес не зависи од рН. Овој процес одговара на 
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последната рекација од редокс шемата бр. 3. Волтаметриските одговори на 

бензокинон снимени при различни рН вредности во непуферирани водени 

раствори се прикажани на слика 11. Она што треба да се забележи за редокс 

хемијата на бензокиноните/киноните во непуперирани водени раствори чие рН е 

во границите 1 < pH < 10 е отсуството на формирање на стабилни семикинонски 

деривати како меѓупродукти при електрохемиските трансформации [15]. Овој 

податок е во потполност различен во поглед на дискусиите во литературата за 

редокс трансформациите на киноните/хидрокиноните во пуферирани водени 

раствори, што е претставен на шемата бр. 2 од оваа семинарска работа. 

 

Слика 11. Циклични волтамограми на 1 mM 1,4-бензокинон снимени на графитна 
електрода во непуферирани раствори со разлино рН, при брзини на скенирање од 

50 mV/s. 
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Заклучок 
 
 

Најголем дел од хемиските процеси во природата се одвиваат со размена 

на електрони помеѓу две или повеќе супстанци. Проучување на овие т.н. редокс 

процеси е од огромна важност, бидејќи на тој начин добиваме информации за 

својствата, функциите и потенцијалните апликации на испитуваните редокс 

аналити. Притоа, како главни техники за испитување на механизмите на редокс 

трансформациите на голем број редокс активни супстанци се користат 

волтаметриските техники и некои спектроскопски техники. Денес постојат поголем 

број на волтаметриски техники за изучување на својствата на редокс активните 

супстанци, од кои најголема примена наоѓаат пулсните волтаметриски техники 

(квадратно бранова волтаметрија и диференцијално пулсна волтаметрија), како и 

цикличната волтаметрија. Предностите на употребата на волтаметриските 

техники за изучување на својствата на редокс активните аналити во поглед на 

другите техники се огледуваат во ефтината инструментација и ефтините реагенси 

за работа, брзото време на добивање на инструменталниот одговор, како и 

можноста со нив да се вршат квалитативни и квантитативни анализи, но и анализи 

во поглед на разбирање на механизмите на електрохемиските реакции. Главен 

недостаток на овие техники се интерференците што се јавуваат кога се работи  во 

комплексни матрикси, како и онечистувањето на електродите со површинско-

активни супстанци.  

Денес цикличната волтаметрија е техника што се применува скоро во секоја 

студија каде што се испитуваат редокс својствата на разни аналити, и наоѓа 

примена во хемијата, фармацијата, физиката, медицината и во други природни и 

медицински области. Примената на цикличната волтаметрија во студии наменети 

за испитување на редокс механизмите на аналитите игра огромна улога во 

разбирањето на својствата на голем број супстанци што се употребуваат како 

активни медикаменти во третманите против опасни заболувања. Така, со примена 

на циклична волтаметрија се откриени голем број својства на разни физиолошки 

важни супстанци и медикаменти. Едни од тие супстанци се и 
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кинонските/хидрокинонските системи. Овие супстанци играат огромна улога во 

физиолошките процеси при синтезата на АТП (Coenzyme Q10), но се јавуваат и 

како антиоксиданси (Витамин Е, полифеноли) што значително ги намалуваат 

штетните ефекти предизвикани од т.н. слободни радикални честички на кислород 

и азот. Покрај овие функции, кинонските и хидрокинонските системи во последно 

време се јавуваат и како лиганди и транспортери на некои метални јони студирани 

во разни механизми со циклична или квадратно-бранова волтаметрија [16, 17-93], 

Следтствено, изучувањето на нивната редокс хемија како моделни соединенија е 

подрачје што носи големи предизвици и во иднина.    
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