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В данной работе изучены физико-химические закономерности окисления-
восстановления 2,3-дихлор-1,4-нафтохинона (NQ) и синтезированного на его основе 
2-хлор-3-((4-гидроксифенил) амино)-1,4-нафтохинона (NQ1) на импрегнированном гра-
фитовом электроде. Определен характер протекания электрохимических процессов и 
предположен механизм окисления-восстановления веществ. Подобраны рабочие условия 
для вольтамперометрического определения соединений на импрегнированном графито-
вом электроде, такие как фоновый электролит – 0,1 М раствор NaClO4 в 96% этиловом 
спирте (pH=2 для NQ, рН=10 для NQ1), V=100 мВ·с-1, а также потенциал и время накоп-
ления (Енак + 1B; tнак 50 с для NQ и Eнак -1 B; tнак 30 с для NQ1). Показано, что pH фонового 
электролита оказывает сильное влияние на аналитический сигнал NQ и NQ1. Для NQ 
ток достигает максимального значения при pH=2. Для NQ1 характерно противополож-
ное влияние pH на интенсивность тока: максимальное значение тока достигается при 
pH=12. Линейная зависимость тока пика электровосстановления при потенциале 
0,12 В от концентрации NQ наблюдается в диапазоне 2·10 -5 – 8·10-4 моль·л-1 с уравне-
нием регрессии I=3,14C - 0,35 (R2=0,9992). Для NQ1 линейный диапазон градуировоч-
ной зависимости тока электроокисления при потенциале -0,58 В от концентрации 
сохраняется в интервале 1·10-6 – 8·10-4 моль·л-1 с уравнением регрессии I=45,74C + 0,37 
(R2=0,9992). Предел обнаружения (LOD) для NQ, рассчитанный по 3S критерию, составля-
ет 7,2·10-6 моль·л-1, для NQ1 8·10-7 моль·л-1. Правильность методики количественного опре-
деления анализируемых соединений в субстанции проверялась методом "введено-
найдено". 

Ключевые слова: 2,3-дихлор-1,4-нафтохинон, 2-хлор-3-((4-гидроксифенил) амино)-1,4-
нафтохинон, импрегнированный графитовый электрод, вольтамперометрия  
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In this work, we have studied the physicochemical behaviors of oxidation-reduction of 

2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone (NQ) and 2-chloro-3-((4-hydroxyphenyl) amino)-1,4-

naphthoquinone (NQ1) synthesized on the basis of NQ, on impregnated graphite electrode. The 

nature of the electrochemical processes was determined and the mechanism of oxidation-

reduction of substances was assumed. The operating conditions for the voltammetric determina-

tion of compounds on an impregnated graphite electrode were selected, such as the supporting elec-

trolyte – 0.1 M NaClO4 solution in 96% ethanol (pH=2 for NQ, pH=10 for NQ1), V=100 mV·s-1, as 

well as the potential and time of accumulation (Eacc +1 V; tacc 50 s for NQ and Eacc -1 V; tacc 30 s 

for NQ1). It is shown that the pH of the supporting electrolyte has a high influence on NQ and 

NQ1 analytical signal. For NQ, the current reaches its maximum value at pH = 2. For NQ1, the 

opposite effect of pH on the current intensity is observed: the maximum current value is reached 

at pH = 12. The linear dependence of the reduction peak current at a potential of 0.12 V on the 

concentration of NQ is observed in the range 2·10-5 – 8·10-4 mol·l-1 with the regression equation 

I=3.14C - 0.35 (R2=0.9992). For NQ1, the linear range of the calibration curve of the electro oxi-

dation current at a potential of -0.58 V on the concentration is maintained in the range 1·10-6 – 

8·10-4 mol·l-1 with regression equation I=45.74C +0.37 (R2=0.9992). The detection limit (LOD) for 

NQ, calculated according to the 3S criterion, is 7.2·10-6 mol·l-1, for NQ1 8·10-7 mol·l-1. The accu-

racy of the method of analyzed compounds quantitative determination in the substance was 

checked by the "spiked test" method. 

Key words: 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone, 2-chloro-3-((4-hydroxyphenylamino)-1,4-naphthoqui-

none, impregnated graphite electrode, voltammetry 
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ВВЕДЕНИЕ 

Хиноны и их производные (нафтохиноны) 

проявляют множество фармакологических свойств. 

Они обладают антимикробным, противовоспали-

тельным, противовирусным и противоопухолевым 

действиями [1-4]. Кроме того, производные 

нафтохинона являются перспективными для со-

здания новых противораковых препаратов, так как 

обладают широким спектром биологической ак-

тивности, в частности, проявляют цитотоксиче-

скую активность. 

К примеру, известны такие противоопухо-

левые препараты, как менадион и антрациклино-

вые гликозиды (доксорубицин, даунорубицин, 

аклациномицин А), содержащие в своей структуре 

1,4-нафтохиноидный фрагмент, за основу в приго-

товлении которых взяты природные соединения. 

Данные препараты уже доказали свою эффектив-

ность в качестве противоопухолевых агентов в 

клинической практике, поэтому непрерывный по-

иск новых эффективных и селективных противо-

опухолевых нафтохинонов продолжается [5, 6]. 
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Особый интерес представляет изучение 

окислительно-восстановительных свойств произ-

водных 1,4-нафтохинона, т.к. их фармакологиче-

ское действие непосредственно связано с их 

структурой и свойствами [7-10]. Исследование 

связи между структурой производных 1,4-нафто-

хинона и их фармакологической активностью 

подтвердило, что цитотоксическая активность 

1,4-нафтохинонов тесно связана с их восстанови-

тельной способностью и активным взаимодей-

ствием с кислородом, а это в свою очередь при-

водит к образованию активных форм кислорода, 

которые вызывают повреждение ДНК и гибель 

клетки [11-13].  

Однако цитотоксический эффект клини-

чески используемых противоопухолевых препа-

ратов на основе хинонов тесно связан не только с 

образованием активных форм кислорода, но и с 

ингибированием фермента топоизомеразы II 

ДНК, который является важным звеном для ре-

пликации ДНК, а также конденсации и сегрега-

ции хромосом [14]. 

2,3-Дихлор-1,4-нафтохинон (NQ, торговое 

название дихлон) (рис. 1а) является одним из важ-

нейших производных 1,4-нафтохинона, и в совре-

менной химии используется как ключевой промежу-

точный продукт в синтезе новых 1,4-нафтохинонов, 

обладающих различными фармакологическими 

свойствами [15-18]. 

NQ – это пестицид группы хинонов, отно-

сящийся к классу ароматических дикетонов, в ко-

торых карбонильные группы образуют часть 

кольцевой системы. NQ является активным фун-

гицидом среди многих испытанных химических 

веществ хинонового типа. Высокая фунгицидная 

активность NQ была продемонстрирована неод-

нократно. Доказана его эффективность в борьбе с 

различными видами грибов в сельском хозяйстве, 

для защиты хлопчатобумажных тканей от плесени 

в профилактических целях, а также в текстильной 

промышленности [19, 20]. 

На основе NQ было синтезировано новое 

соединение 2-хлор-3-((4-гидроксифенил)амино)-

1,4-нафтохинон (NQ1), предположительно обла-

дающее цитотоксическими свойствами (рис. 1б) 

[21, 22]. 

Исследование взаимосвязи электрохими-

ческих свойств нового соединения с его структу-

рой может помочь в прогнозировании фармаколо-

гической активности NQ, в связи с этим немало-

важное значение имеет описание окислительно-

восстановительных способностей NQ и NQ1. 

Целью данной работы является разработка 

вольтамперометрической методики определения 

NQ и NQ1 на импрегнированном графитовом 

электроде в субстанции. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Растворы анализируемых соединений NQ 

и NQ1 готовили в диметилформамиде (ДМФА). В 

качестве фонового электролита использовали 0,1 М 

раствор NaClO4 в 96% этиловом спирте. Необхо-

димое значение pH создавали с помощью 1 М со-

ляной кислоты (HCl, ч.д.а.) и 1 М гидроксида 

натрия (NaOH, ч.д.а.) на рН-метре/иономере 

«ИТАН» (производство ООО НПП «Томьаналит», 

Томск). Регистрацию вольтамперных кривых про-

водили в соответствии с методикой на анализато-

ре ТА-Lab (ООО НПП «Томьаналит», Томск), в 

трехэлектродной выносной ячейке. В качестве 

индикаторного электрода использовали импре-

гнированный графитовый электрод (ИМГЭ), в ка-

честве вспомогательного и электрода сравнения ис-

пользовали хлоридсеребряные электроды (ХСЭ) 

(1 моль∙л-1 KCl) [23]. 

Характеристика ИМГЭ 

В качестве рабочего электрода использо-

вали импрегнированный дисковый графитовый 

электрод производства ООО «ЮМХ» (Томск, 

Россия), спектроскопический графитовый стер-

жень которого, диаметром 5 мм, пропитан рас-

плавленным парафиновым воском. Торцевую по-

верхность рабочего электрода в течение 30 с ме-

ханически очищали о фильтр обеззоленный «Си-

няя лента».  

Для оценки эффективности применения 

ИМГЭ в качестве индикаторного электрода ис-

пользовался эталон окислительно-восстановитель-

ной пары [Fe(CN)6]3-/[Fe(CN)6]4-. Для вычисления 

электроактивной площади поверхности применя-

лось уравнение Рэндлса-Шевчика, согласно кото-

рому рассчитанная площадь поверхности ИМГЭ 

составляет 0,059 см2 [24]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Исследование электрохимических свойств  

NQ и NQ1 

Для изучения электрохимических свойств 

анализируемых веществ регистрировались цикли-

ческие вольтамперограммы на ИМГЭ (рис. 1). На 

циклической вольтамперограмме, снятой в обла-

сти потенциалов от -1,5 до 1,5 В, наблюдаются 

электрохимические сигналы, обусловленные 

электроокислением-восстановлением хиноидной 

группы в соединении NQ при потенциалах 0,38 и  

-0,13 В соответственно (рис. 1а). 
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Подобное электрохимическое поведение 

также наблюдается и для NQ1. На циклической 

вольтамперограмме присутствуют три анодных и 

два катодных пика (рис. 1б). При этом электрохи-

мический сигнал, обусловленный электроокисле-

нием-восстановлением хиноидной группы, сме-

щается в область более положительных значений, 

а именно 0,66 и 0,15 В. Это может быть обуслов-

лено влиянием заместителей на хиноидную груп-

пу. Помимо этого, на циклической вольтамперо-

грамме NQ1 также отмечается появление еще од-

ной пары пиков, предположительно обусловлен-

ных процессом окисления-восстановления имино-

группы при потенциалах -0,53 и -0,69 В. Кроме 

того, можно также отметить появление одиночно-

го пика при потенциале -0,1 В, предположительно 

обусловленного процессом электроокисления 

гидроксильной группы. 
 

 
 

 
Рис. 1. Циклические вольтамперограммы а) NQ б) NQ1 в 

спиртовом растворе 0,1 М NaClO4 (рН 4,0) на ИМГЭ относи-

тельно ХСЭ (1 моль·л-1 KCl); V=100 мВ·с-1 

Fig. 1. Cyclic voltammograms a) NQ б) NQ1 in 0.1 М NaClO4 

ethanol solution (рН 4.0) at the IMGE vs. silver chloride electrode 

(1 mol·l-1 KCl); V=100 mV·s-1 
 

В связи с тем, что катодный пик NQ при 

потенциале Е = -0,13 В имеет более выраженную 

форму и интенсивность, он был выбран в качестве 

аналитического сигнала для разработки методики 

количественного определения NQ методом вольт-

амперометрии. 

Для NQ1, напротив, более выраженную 

форму и интенсивность имеет анодный пик, обу-

словленный окислением-восстановлением имино-

группы. В данном случае именно он был выбран в 

качестве аналитического сигнала для разработки 

количественного определения NQ1. 

Для оценки природы сигнала необходимо 

провести исследование адсорбционного вклада 

молекулы в электрохимический процесс. Как из-

вестно, вследствие адсорбции органических ве-

ществ на поверхности электрода, может повы-

шаться энергия активации электродного процес-

са, смещая его, таким образом, в сторону необра-

тимости [25]. 

Исследование адсорбционного характера  

электрохимического процесса 

Одним из критериев наличия адсорбции на 

поверхности электрода является линейная зависи-

мость тока пика от скорости сканирования потен-

циала. Для NQ данная зависимость носит прямо-

линейный характер. 

Рассчитанное значение критерия Семерано 

по логарифмической зависимости тока пика от 

скорости сканирования потенциала больше 0,5, 

следовательно, можно сделать вывод о наличии 

адсорбции на поверхности электрода для NQ 

(рис. 2а) [26]. 

Для NQ1 зависимость тока пика от скоро-

сти сканирования потенциала не является линей-

ной. Однако значение критерия Семерано больше 

0,5, что также предполагает наличие адсорбции на 

поверхности электрода (рис. 2а). 

Механизмы окисления-восстановления NQ и NQ1 

Как уже было показано, соединения NQ и 

NQ1 проявляют электрохимическую активность 

как в анодной, так и в катодной областях потен-

циалов, которые соответствуют процессам окис-

ления и восстановления молекул веществ. 

Для исследования обратимости электро-

химического сигнала восстановления NQ была 

построена зависимость тока электровосстановле-

ния NQ от V1/2 [27]. Зависимость I = f(V1/2) носит 

нелинейный характер, коэффициент корреляции  

R2 = 0,9795 (рис. 2б, кр. 1), что является одним из 

признаков квазиобратимости электрохимического 

процесса восстановления NQ на ИМГЭ. Еще од-

ним критерием обратимости в вольтамперометрии 

является соблюдение равенства разности потен-

циалов катодного и анодного пиков на цикличе-
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ских вольтамперограммах ΔЕр = ∣Ера∣-∣Ерк∣ =  

= 0,058/z, которое, в свою очередь, не зависит от 

скорости сканирования потенциала. В случае ква-

зиобратимого процесса скорость сканирования 

потенциала влияет на ΔЕр. Для NQ скорость из-

менения потенциала влияет на ΔЕр. Следователь-

но, можно сделать вывод о квазиобратимости 

протекания электрохимического процесса. 

Для NQ1 зависимость I = f(V1/2) носит ли-

нейный характер, коэффициент корреляции R2 =  

= 0,9964 (рис. 2б, кр. 2), что является одним из 

признаков обратимости или необратимости 

электрохимического сигнала восстановления 

NQ1 на ИМГЭ [28]. 

 

 

 
Рис. 2. а) Графики зависимости: а) lg I от lgV б) тока восста-

новления исследуемых веществ от V1/2 в спиртовом растворе 

0,1 М NaClO4 на ИМГЭ относительно ХСЭ (1 моль·л-1 KCl), 

(кривая 1 – вещество NQ, кривая 2 – вещество NQ1) 

Fig. 2. а) Dependency graph: a) lg I on lgV b) reduction current 

on V1/2 in 0.1 М NaClO4 ethanol solution at the IMGE vs. silver 

chloride electrode (1 mol·l-1 KCl); V=100 mV·s-1 (1 – NQ, 2 – NQ1) 

 

На обратимость протекания электрохими-

ческого процесса указывает отсутствие зависимо-

сти ΔЕр от скорости сканирования потенциала. Из 

всего вышесказанного можно сделать вывод об 

обратимости электрохимического сигнала ана-

лизируемого соединения NQ1 на ИМГЭ, обу-

словленного окислением-восстановлением ими-

ногруппы. 

Расчет числа электронов 

Связь между потенциалами анодного и ка-

тодного пиков для электрохимически обратимого 

процесса, из которой можно вычислить число 

электронов, принимающих участие в электрохи-

мической реакции, отображена в формуле (1) [27]: 

𝛥Ер = 2,22 
𝑅𝑇

𝑧𝐹
=

0,058

𝑧
       (1) 

Для проведения эксперимента применяли 

циклическую постояннотоковую вольтамперометрию 

со скоростью сканирования потенциала 10 мВ·с-1.  

В данном случае число электронов, участ-

вующих в электрохимической реакции, обуслов-

ленной электроокислением-восстановлением хи-

ноидной группы (вещество NQ) и процессом 

окисления-восстановления иминогруппы (вещество 

NQ1), равно 2. 

Таким образом, был предположен механизм 

окисления-восстановления веществ NQ (рис. 3а) и 

NQ1 по иминогруппе (рис. 3б), согласующийся с 

литературными данными [29]. 

 

 

 
Рис. 3. Механизм окисления-восстановления а) NQ б) NQ1 на 

ИМГЭ 

Fig. 3. The mechanism of a) NQ б) NQ1 oxidation-reduction on 

IMGE 

 

Разработка методики количественного определе-

ния NQ и NQ1 методом вольтамперометрии 

Для разработки методики определения NQ 

и NQ1 в модельном растворе на ИМГЭ необходи-

мо предварительное изучение влияния различных 

факторов на аналитический сигнал исследуемых 

веществ. 

В ходе эксперимента выяснилось, что ка-

тодный сигнал NQ сильно зависит от pH фонового 

электролита. При уменьшении pH фонового элек-

тролита от 6 до 2 ток пика электровосстановления 

NQ увеличивается, при этом достигая максималь-

ного значения при pH = 2. При pH фонового элек-
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тролита от 6 до 12 интенсивность тока значитель-

но уменьшается. Данная закономерность объясня-

ется участием ионов водорода в электрохимиче-

ской реакции и, следовательно, облегчением про-

цесса электровосстановления в кислой среде [30]. 

Оптимальные значения потенциала и вре-

мени накопления были установлены эксперимен-

тальным путем и составили +1 В и 50 с соответ-

ственно. При этом для определения потенциала 

накопления исследовалась область значений от -2 

до +2 В, а для определения времени накопления 

от 1 до 100 с. При увеличении времени электроли-

за величина регистрируемого при этом тока прак-

тически не меняла своего значения. 

Влияние скорости сканирования потенциа-

ла на сигнал электровосстановления NQ изучалось 

в диапазоне от 10 мВ·с-1 до 300 мВ·с-1 в спиртовом 

растворе 0,1 М NaClO4 на ИМГЭ (рН = 2,0) при 

потенциале накопления 1 В и времени накопления 

50 с. Для дальнейших исследований была выбрана 

скорость развертки потенциала 100 мВ·с-1.  

При оценке влияния рН на аналитический 

сигнал электроокисления NQ1 выяснилось, что 

при pH фонового электролита от 6 до 12 интен-

сивность тока значительно увеличивается, дости-

гая при этом своего максимального значения при 

pH = 10. Это можно объяснить более высокой 

активностью иминогруппы в щелочной среде 

[31-32]. 

Для вольтамперометрического определе-

ния NQ1 были подобраны следующие рабочие 

условия: потенциал накопления -1 В, время 

накопления 30 с, скорость развертки потенциала 

100 мВ·с-1. 

После подбора рабочих условий для опре-

деления веществ NQ и NQ1 были построены гра-

дуировочные зависимости значения аналитиче-

ского сигнала от концентрации исследуемых ве-

ществ в растворе методом линейной сканирующей 

вольтамперометрии в режиме первой производной 

(рис. 4). 

 

  
Рис. 4. Зависимость тока а) электровосстановления NQ (рН 2,0) б) электроокисления NQ1 (рН 10,0) от концентрации в спирто-

вом растворе 0,1 М NaClO4 на ИМГЭ относительно ХСЭ (1 моль·л-1 KCl); скорость сканирования потенциала 100 мВ·с-1. 

Вставка а) катодные вольтамперограммы NQ в диапазоне концентраций 2·10-5 – 8·10-4; б) анодные вольтамперограммы NQ1 в 

диапазоне концентраций 1·10-6 – 8·10-4 

Fig. 4. Current dependence on а) NQ electroreduction (рН 2.0) б) NQ1 electrooxidation (рН 10.0) щт concentration in 0.1 М NaClO4 

ethanol solution (рН 4.0) at the IMGE vs. silver chloride electrode (1 mol·l-1 KCl); potential scan rate 100 мV·s-1. Insert a) NQ cathodic 

voltammograms in the concentration range 2·10-5 – 8·10-4; б) anodic voltammograms of NQ1 in the concentration range 1·10-6 – 8·10-4 

 
Таблица 1 

Количественные характеристики определения NQ и NQ1 в модельных растворах (n=5; P=0,95) 

Table 1. Quantitative characteristics of NQ and NQ1 determination in model solutions (n=5; P=0.95) 

Вещество Потенциал, В Уравнение регрессии 

Диапазон определяе-

мых концентраций, 

моль·л-1 

Предел обнаружения 

LOD, моль·л-1 

NQ 0,12 
I=3,14C-0,35 

(R2=0,9992) 
2·10-5 – 8·10-4 7,2·10-6 

NQ1 -0,58 
I=45,74C+0,37 

(R2=0,9992) 
1·10-6 – 8·10-4 8·10-7 
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Таблица 2 

Количественное определение NQ и NQ1 в субстан-

ции (n=5; P=0,95) 

Table 2. Quantitative determination of NQ and NQ1 in 

substance (n=5; P=0.95) 

Вещество 
Введено 

(моль·л-1) 

Найдено 

(моль·л-1) 

Sr 

(СКО) 
tрасч tтабл 

NQ 

4·10-5 4,2·10-5 0,12 1,58 

2,78 

 

 

6·10-5 6,14·10-5 0,16 1,03 

8·10-5 8,1·10-5 0,11 0,79 

NQ1 

4·10-6 4,27·10-6 0,16 1,98 

6·10-6 6,22·10-6 0,13 1,73 

8·10-6 8,19·10-6 0,1 1,57 

 

Количественные характеристики опреде-

ления NQ и NQ1 в модельных растворах пред-

ставлены в табл. 1. 

Графики носят линейный характер в заяв-

ленных диапазонах концентраций. Правильность 

методики количественного определения веществ 

NQ и NQ1 в субстанции проверялась методом 

"введено-найдено", табл. 2. 

Из табл. 2 следует, что данные, получен-

ные методом вольтамперометрии, удовлетвори-

тельны. На основании чего разработанная методи-

ка может быть использована для определения NQ 

и NQ1. 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, произведенные исследова-

ния показали, что процесс окисления-восстанов-

ления NQ имеет квазиобратимый, а для NQ1 обра-

тимый характер с участием 2-ух электронов. 

Предложен механизм протекания процессов. На 

основе проведенных исследований разработана 

методика вольтамперометрического определения 

NQ и NQ1 на импрегнированном графитовом 

электроде в субстанциях. 
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