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Îïèñàíû ïðîöåäóðà èçãîòîâëåíèÿ èíäèêàòîðíîãî óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà ýðãîíîìè÷-

íîé êîíñòðóêöèè è åãî àïðîáàöèÿ â âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ðÿäà âåùåñòâ

íåîðãàíè÷åñêîãî è îðãàíè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Ýëåêòðîä èçãîòîâëåí èç ñòåðæíÿ ãðàôè-

òà îñîáîé ÷èñòîòû äèàìåòðîì 6 ìì è äëèíîé 70 ìì, ïîêðûòîãî èçîëÿöèåé, íà êîíöå êîòîðî-

ãî ðàñïîëîæåíà ïîëîñòü, çàïîëíåííàÿ ýëåêòðîàêòèâíûì óãëåðîäñîäåðæàùèì ìàòåðèàëîì.

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè ïðåäëàãàåìîãî ýëåêòðîäà — èçîëÿöèîííàÿ îáîëî÷êà êîðïóñà èç

òåðìîóñàäî÷íîé òðóáêè, ïîêðûòèå ïîâåðõíîñòè ïîëîñòè ýëåêòðîëèòè÷åñêè íàíåñåííîé òî-

êîïðîâîäÿùåé ìåòàëëè÷åñêîé ïëåíêîé — ïîçâîëÿþò óïðîñòèòü êîíñòðóêöèþ ýëåêòðîäà,

óëó÷øèòü åãî ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷íîñòü, ïðîäëèòü ñðîê ýêñïëóàòàöèè, à òàêæå îáåñïå÷èâà-

þò âîçìîæíîñòü îáúåìíîé è ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè ñ ýêîíîìè÷íûì ðàñõîäîâàíèåì

ðåàãåíòîâ-ìîäèôèêàòîðîâ. Ðàáîòîñïîñîáíîñòü è ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íîâîãî

èíäèêàòîðíîãî óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà îöåíèëè ïðè àíàëèçå ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ, íà-

ïèòêîâ, ïðèðîäíûõ îáúåêòîâ è ôàðìàöåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷-

íûõ âàðèàíòîâ âîëüòàìïåðîìåòðèè: öèêëè÷åñêîé ñ ëèíåéíîé ðàçâåðòêîé, êâàäðàòíî-èì-

ïóëüñíîé, äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíîé, èíâåðñèîííîé. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçðàáîòàí-

íîãî ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ïëåíêîé âèñìóòà, äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ êàäìèÿ è

ñâèíöà ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè ñîñòàâèë

10 – 110 è 10 – 160 ìêã/äì3 ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå ýëåêòðîäà, îáúåìíî ìîäèôèöèðîâàí-

íîãî ìèêðî÷àñòèöàìè äèîêñèäà ìàðãàíöà, ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðèáîôëàâèíà ñîñòàâèë 0,01 – 0,2 ììîëü/ë (3,76 –

75,3 ìã/ë). Ýòîò æå ýëåêòðîä, ìîäèôèöèðîâàííûé íàíî÷àñòèöàìè MnO2, ïîëó÷åííûìè â

õîäå âîññòàíîâëåíèÿ èîíîâ Mn (VII) èîíàìè Mn (II) â íåéòðàëüíîé ñðåäå, áûë ïðèìåíåí

äëÿ õðîíîïîàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà â ìîäåëüíûõ è ôàðìà-

öåâòè÷åñêèõ ïðåïàðàòàõ ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ H2O2 0,03 ììîëü/ë. Ïðîñòîòà èçãîòîâëå-

íèÿ ïðåäëîæåííîãî èíäèêàòîðíîãî óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà, åãî õîðîøèå ýêñïëóàòà-

öèîííûå õàðàêòåðèñòèêè, ýêîíîìè÷íîñòü ïðè èñïîëüçîâàíèè äîðîãîñòîÿùèõ è äåôèöèò-

íûõ ìîäèôèêàòîðîâ ïîçâîëÿþò ðåêîìåíäîâàòü åãî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â âîëüòàìïåðîìåò-

ðè÷åñêîì àíàëèçå è êîíñòðóèðîâàíèè ðàçëè÷íûõ áèîñåíñîðíûõ ñèñòåì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäñîäåðæàùèå ýëåêòðîäû; óãîëüíî-ïàñòîâûé ýëåêòðîä; ìîäèôè-

öèðîâàííûå óãëåðîäñîäåðæàùèå ýëåêòðîäû; âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç; öèêëè÷å-

ñêàÿ è äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíàÿ âîëüòàìïåðîìåòðèÿ; òÿæåëûå ìåòàëëû; ïåðåêèñü âî-

äîðîäà; âèòàìèí B2; îïðåäåëåíèå.
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A procedure for manufacturing an indicator carbon-paste electrode of ergonomic design and testing of the

electrode for voltammetric determination of a number of substances of inorganic and organic origin are
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described. This electrode is made of a high purity graphite rod (�6 mm, L = 70 mm) coated with insula-

tion and having a cavity filled with electroactive carbon-containing material at the end of the rod. The

characteristic features of the proposed electrode — the insulating body shell made of heat-shrink tube and

electrolytic coating of the cavity surface with a conductive metal film — can simplify the design of the elec-

trode and improve the mechanical strength, extend the life of the electrode, and provide the possibility of

volumetric and surface modifications with sparing application of the modifying reagents. The perfor-

mance and metrological characteristics of the new indicator carbon paste electrode were evaluated in test-

ing food, beverages, natural objects for heavy metal ions and pharmaceuticals for hydrogen peroxide and

riboflavin (vitamin B2) using various options: cyclic voltammetry with a linear sweep, square pulse, differ-

ential pulse, and inverse voltammetry. When using the developed electrode modified with a bismuth film

for determination of cadmium and lead ions, the linear dynamic range of the calibration characteristic was

10 – 110 and 10 – 160 ìg/dm3, respectively. The linear dynamic range of the calibration characteristic for

riboflavin determination was 0.01 – 0.2 mmol/liter (3.76 – 75.3 mg/liter) for electrode volume-modified

with the microparticles of manganese dioxide. The same electrode, modified with MnO2 nanoparticles ob-

tained during reduction of Mn (VII) ions by Mn (II) ions in a neutral medium was used in chrono-

amperometric determination of hydrogen peroxide in model and pharmaceutical preparations with a de-

tection limit 0.03 mmol/liter for H2O2. The simplicity of manufacturing the developed indicator car-

bon-paste electrode, high performance, and cost-effectiveness when using expensive and scarce modifiers,

allows us to recommend it to be used in voltammetric analysis and design of various biosensor systems.

Keywords: carbon-containing electrodes; carbon-paste electrode; modified carbon-containing electrodes;

voltammetric analysis; cyclic and differential-pulse voltammetry; heavy metals; hydrogen peroxide; vita-

min B2; determination.

Ââåäåíèå

Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÂÀ) ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì òâåðäûõ ýëåêòðîäîâ ñ êàæäûì ãî-

äîì ðàñøèðÿåò ñôåðó ñâîåãî ïðèìåíåíèÿ â îïðå-

äåëåíèè ìèêðîêîíöåíòðàöèé âåùåñòâ íåîðãàíè-

÷åñêîãî è îðãàíè÷åñêîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [1]. Ïðè

ýòîì îñíîâíîé ïðîáëåìîé îñòàåòñÿ âîçìîæíîñòü

ïîëó÷åíèÿ ñòàáèëüíîãî è âîñïðîèçâîäèìîãî àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ðåãè-

ñòðàöèè âîëüòàìïåðîãðàììû [2].

Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî ôîðìèðîâàíèå îò-

êëèêà ýëåêòðîäà â ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ñèñòåìå

ïðîèñõîäèò íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ýëåêòðîä –

ðàñòâîð, àìïëèòóäà è âîñïðîèçâîäèìîñòü àíàëè-

òè÷åñêîãî ñèãíàëà áóäóò çàâèñåòü îò ïðàâèëüíî-

ñòè âûáîðà ýëåêòðîäà, ò.å. îò ïðèðîäû ìàòåðèà-

ëà, ñîñòîÿíèÿ åãî ïîâåðõíîñòè, íàëè÷èÿ ìîäè-

ôèöèðóþùèõ âåùåñòâ è ò.ï. Â ñâÿçè ñ ýòèì çíà-

÷èòåëüíîå âíèìàíèå ñëåäóåò óäåëÿòü ñïîñîáàì

õèìè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ïîâåðõ-

íîñòè ýëåêòðîäîâ, ñïîñîáàì èõ ðåãåíåðàöèè è

ðàñøèðåíèÿ ðàáî÷åé îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ.

Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ýëåêòðîäû èç óãëåðîä-

ñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ, íàïðèìåð ãðàôèòà è

ñòåêëîóãëåðîäà, ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàòü äëÿ

âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà. Èìåííî ñîâî-

êóïíîñòü ìåõàíè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ è ýëåêòðè÷å-

ñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ ìàòåðèàëîâ ïîçâîëÿåò ñîçäà-

âàòü ýëåêòðîäû, îáåñïå÷èâàþùèå ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü è ñåëåêòèâíîñòü îïðåäåëåíèÿ [3].

Ðàññìàòðèâàÿ ðàçâèòèå èññëåäîâàíèé ïî ñîç-

äàíèþ òâåðäûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ ÂÀ, íåëüçÿ îáîé-

òè âíèìàíèåì ñîçäàíèå òàê íàçûâàåìûõ óãîëü-

íî-ïàñòîâûõ ýëåêòðîäîâ â êîíöå 60-õ – íà÷àëå

70-õ ãîäîâ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ. Îñíîâíàÿ èäåÿ

ðàçðàáîòêè òàêèõ ýëåêòðîäîâ çàêëþ÷àëàñü â ïî-

ëó÷åíèè ýëåêòðîàêòèâíîé ïàñòû, ñîñòîÿùåé èç

ñìåñè ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà è ñâÿçóþùåãî [4], â

ðîëè êîòîðîãî, êàê ïðàâèëî, âûñòóïàþò íåâûñû-

õàþùèå ìàñëà [5]. Ýòîé ïàñòîé çàïðàâëÿëè ñòåê-

ëÿííóþ èëè òåôëîíîâóþ òðóáêó ñ ìåòàëëè÷åñêèì

ñòåðæíåì âíóòðè. Îí âûïîëíÿë îäíîâðåìåííî

ðîëü ïîðøíÿ äëÿ âûòàëêèâàíèÿ èç òðóáêè ïîð-

öèè óãëåðîäñîäåðæàùåé ïàñòû è ýëåêòðè÷åñêîãî

êîíòàêòà äëÿ ïîäêëþ÷åíèÿ ê çàäàþùå-èçìåðè-

òåëüíîìó óñòðîéñòâó.

Ñ òåõ ïîð áûëî ïðåäëîæåíî íåìàëî êîíñòðóê-

öèé óãîëüíî-ïàñòîâûõ ýëåêòðîäîâ, ïðåäíàçíà-

÷åííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ âîëüòàìïåðî-

ìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà [6]. Îäíàêî áîëüøèíñòâî

ýòèõ êîíñòðóêöèé, íåñìîòðÿ íà óäîâëåòâîðèòåëü-

íûå ìåòðîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû èçìåðåíèé àíà-

ëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, èìåëè îãðàíè÷åííûé ñðîê

ñëóæáû, è ýëåêòðîàêòèâíóþ ïàñòó ãîòîâèëè ÷óòü

ëè íå åæåäíåâíî. Ýòî, îñîáåííî â ñëó÷àÿõ èç-

ãîòîâëåíèÿ è ïðèìåíåíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ

ýëåêòðîäîâ, ïðèâîäèò ê ïåðåðàñõîäó äåôèöèòíûõ

è äîðîãîñòîÿùèõ ìîäèôèêàòîðîâ, âõîäÿùèõ â ñî-

ñòàâ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïàñò.

Çàìåíà ìàòåðèàëà ñâÿçóþùåãî íà ïîëèýòè-

ëåí âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ýïîêñèäíûå ñìîëû, ïàðà-

ôèí, ïðåäëîæåííûå â ïàòåíòàõ [7, 8], ñóùåñòâåí-

íî óïðîñòèëà êîíñòðóêöèþ ýëåêòðîäîâ è ïðîäëè-

ëà ñðîê èõ ýêñïëóàòàöèè, íî òàêæå îãðàíè÷èëà

âîçìîæíîñòè èõ ìîäèôèêàöèè ðåàãåíòàìè, îò-

íîñÿùèìèñÿ ê äåôèöèòíûì è äîðîãîñòîÿùèì

(íàíî- è ìèêðî÷àñòèöû äðàãîöåííûõ ìåòàëëîâ,

èõ îêñèäû, âíîâü ñèíòåçèðîâàííûå îïûòíûå îá-

ðàçöû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïð.). Ïðè ýòîì

äëèòåëüíîå «ñîçðåâàíèå» ýëåêòðîàêòèâíîé ñìåñè,

çàïîëíÿþùåé âíóòðåííþþ ïîëîñòü òðóáêè (äî

10 – 12 ñóòîê), îáðàçîâàíèå âîçäóøíûõ ïîëîñòåé
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â òðóáêå ïðè çàñòûâàíèè óãîëüíî-ïàðàôèíîâîé

ñìåñè è óõóäøåíèå ñî âðåìåíåì êîíòàêòà ìåäíîé

ïðîâîëîêè ñ ýëåêòðîàêòèâíîé ìàññîé òàêæå âû-

çûâàëè ìàññó íåóäîáñòâ â ýêñïëóàòàöèè ýëåêòðî-

äîâ. Êðîìå òîãî, ïðè îáúåìíîé ìîäèôèêàöèè

ýëåêòðîàêòèâíîé ìàññû ñîîòâåòñòâóþùèì ðåà-

ãåíòîì òàêæå èìååò ìåñòî ñóùåñòâåííûé ïåðå-

ðàñõîä äåôèöèòíûõ ìîäèôèöèðóþùèõ ðåàêòè-

âîâ, îñîáåííî ïðè îòðàáîòêå ìåòîäèêè ìîäèôè-

öèðîâàíèÿ ýëåêòðîäà.

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ êîíñòðóêöèÿ óãîëüíî-

ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà äëÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷å-

ñêîãî àíàëèçà, îïèñàííàÿ â àâòîðñêîì ñâèäåòåëü-

ñòâå [9]: ýòîò ýëåêòðîä ñîñòîèò èç ãðàôèòîâîãî

êîðïóñà, â êîòîðûé ââèí÷åí ïîðøåíü èç òàêîãî

æå ìàòåðèàëà, ñíàáæåííûé âèíòîâîé íàðåçêîé

äëÿ âûòàëêèâàíèÿ ïàñòû. Âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü

êîðïóñà ïîêðûòà âîäîñòîéêèì íåýëåêòðîïðîâîä-

íûì ëàêîì äëÿ èçîëèðîâàíèÿ ãðàôèòà îò ðàñòâî-

ðà ýëåêòðîëèòà. Ýòîò âàðèàíò êîíñòðóêöèè ýëåê-

òðîäà äåøåâëå è ïðîùå â èçãîòîâëåíèè, íî, êàê

îòìå÷àþò ñàìè àâòîðû, ìåíåå óñòîé÷èâ ê ìåõà-

íè÷åñêèì íàãðóçêàì è èìååò äðóãèå íåäîñòàòêè:

íàëè÷èå ïîäâèæíûõ ÷àñòåé (ââèí÷èâàþùèéñÿ

ïîðøåíü) óìåíüøàåò íàäåæíîñòü è, êàê ïðàâèëî,

ñðîêè ñëóæáû ýëåêòðîäà; ïîêðûòèå ïîâåðõíîñòè

êîðïóñà íåýëåêòðîïðîâîäíûì ëàêîì íå ãàðàí-

òèðóåò äîëæíîé èçîëÿöèè êîðïóñà ýëåêòðîäà, òàê

êàê ëàêîâàÿ ïîâåðõíîñòü ñî âðåìåíåì ïîäâåðãà-

åòñÿ ðàñòðåñêèâàíèþ è íàáóõàíèþ â ðàñòâî-

ðèòåëÿõ.

Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå ìîæíî âñòðåòèòü íåìà-

ëî îïèñàíèé ýëåêòðîäîâ, â òîì ÷èñëå ìîäèôè-

öèðîâàííûõ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ýëåêòðî-

õèìè÷åñêèõ èçìåðåíèé [10 – 24]. Íî è îíè, íàðÿ-

äó ñ îïðåäåëåííûìè äîñòîèíñòâàìè, îáëàäàþò

ðÿäîì íåäîñòàòêîâ, ñâÿçàííûõ èëè ñî ñëîæ-

íîñòüþ èçãîòîâëåíèÿ, òðåáóþùåãî äåôèöèòíûõ

ìàòåðèàëîâ è ñïåöèàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ, èëè

óäîáñòâîì â ýêñïëóàòàöèè è óíèâåðñàëüíîñòüþ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ðàçðàáîòêà íîâîé

ýðãîíîìè÷íîé êîíñòðóêöèè óãîëüíî-ïàñòîâîãî

ýëåêòðîäà äëÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà

è îöåíêà åãî âîçìîæíîñòåé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èçãîòîâëåíèå ýëåêòðîäà. Â êà÷åñòâå çàãî-

òîâîê äëÿ êîðïóñà ýëåêòðîäîâ èñïîëüçîâàëè

ãðàôèòîâûå ñòåðæíè îñîáîé ÷èñòîòû ïî ÃÎÑÒ

17818.15–90 (Ãðàôèò. Ìåòîä ñïåêòðàëüíîãî àíà-

ëèçà), ïðåäíàçíà÷åííûå äëÿ àòîìíî-ýìèññèîííîé

ñïåêòðîãðàôèè.

Çàãîòîâêè äèàìåòðîì 6 ìì è äëèíîé ~70 ìì

ïðîïèòûâàëè ðàñïëàâëåííûì ïàðàôèíîì ïîä

âàêóóìîì. Íà îäíîì èç òîðöîâ ñòåðæíÿ ïðî-

ñâåðëèâàëè ëóíêó äèàìåòðîì ÷óòü ìåíüøå äèà-

ìåòðà çàãîòîâêè è ãëóáèíîé 3 – 5 ìì. Çàãîòîâêó

âñòàâëÿëè â òåðìîóñàäî÷íóþ òðóáêó, íàïðèìåð

ISKE2-(3X)G:6.4/2.1 ñ êëååâûì ñëîåì (êîýôôèöè-

åíò óñàäêè 3:1), òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñ ïðîòèâî-

ïîëîæíîãî îò ëóíêè êîíöà îñòàâàëîñü 10 – 15 ìì

äëÿ ïîäêëþ÷åíèÿ êîíòàêòîâ ýëåêòðîëèòè÷åñêîé

ÿ÷åéêè. Çàãîòîâêó ñ òåðìîóñàäî÷íîé òðóáêîé íà-

ãðåâàëè äî 125 °C ñòðóåé ãîðÿ÷åãî âîçäóõà èëè

ïàÿëüíèêîì.

Ïîñëå òåðìîóñàäêè ïëåíêó ïîäðåçàëè ïî

êðàþ òîðöà ñ ëóíêîé. Ëóíêó ýëåêòðîäà ïîêðû-

âàëè òîíêèì ñëîåì ìåäè (ñåðåáðà, çîëîòà) ýëåê-

òðîëèòè÷åñêèì ñïîñîáîì ïðè ïëîòíîñòè òîêà

~10 ìÀ/ñì2 â òå÷åíèå 10 ìèí. Çàòåì ýëåêòðîäû

âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷å-

íèå 8 – 10 ÷. Ïðîöåäóðà íàíåñåíèÿ ñëîÿ ýëåêòðî-

ëèòè÷åñêè îñàæäåííîãî ìåòàëëà áëàãîïðèÿòñòâó-

åò ñíèæåíèþ îìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ýëåêòðî-

äà è óëó÷øàåò ñöåïëåíèå óãëåðîäñîäåðæàùåé

ïàñòû ñ óãîëüíîé çàãîòîâêîé.

Óãëåðîäñîäåðæàùóþ ïàñòó ãîòîâèëè ñìåøå-

íèåì òîíêîäèñïåðñíîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà,

ïîëó÷åííîãî èçìåëü÷åíèåì òîãî æå ìàòåðèàëà,

÷òî è ñàìè çàãîòîâêè, ñ ðàñïëàâëåííûì ïàðàôè-

íîì â ñîîòíîøåíèè 1:1 ïî ìàññå.

Îáúåìíóþ ìîäèôèêàöèþ êîìïîçèòíîé ñìåñè

â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîñòàâëåííîé çàäà÷åé ïðîâîäè-

ëè ââåäåíèåì â ðàñïëàâëåííóþ óãëåðîäñîäåðæà-

ùóþ ïàñòó ðåàãåíòà-ìîäèôèêàòîðà ïðè òùàòåëü-

íîì ïåðåìåøèâàíèè.

Ðàñïëàâëåííóþ ìîäèôèöèðîâàííóþ óãëåðîä-

ñîäåðæàùóþ ìàññó ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííîé èëè

äåðåâÿííîé ïàëî÷êè ïîìåùàëè â ëóíêó çàãîòîâ-

êè ýëåêòðîäà, çàêðåïëåííîãî âåðòèêàëüíî. Ïðè

ýòîì îáúåì ïàñòû â ëóíêå ñîñòàâëÿë âñåãî 0,05 –

0,1 ñì3. Ýëåêòðîä îñòàâëÿëè íà 1 – 2 ñóòîê äëÿ

ïîëíîãî çàñòûâàíèÿ ïàñòû è ñõâàòûâàíèÿ åå ñ

ïîâåðõíîñòüþ ãðàôèòîâîãî êîðïóñà. Çàòåì ñëîé,

âûñòóïàþùèé çà ïðåäåëû òåðìîóñàäî÷íîé òðóá-

êè, óäàëÿëè øëèôîâêîé íàæäà÷íîé áóìàãîé «íó-

ëåâêà», è ïîâåðõíîñòü ïîëèðîâàëè íà ôèëüòðî-

âàëüíîé áóìàãå è ñòåêëÿííîé ïëàñòèíå.

Ðåãèñòðàöèÿ âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ.

Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå êðèâûå ðåãèñòðèðîâà-

ëè â ñòåêëÿííîé òðåõýëåêòðîäíîé ÿ÷åéêå â ñîîò-

âåòñòâóþùèõ ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòàõ. ß÷åéêà ñî-

äåðæàëà èíäèêàòîðíûé ðàáî÷èé ýëåêòðîä, âñïî-

ìîãàòåëüíûé ýëåêòðîä èç ïëàòèíîâîé ïðîâîëîêè

äèàìåòðîì 0,2 ìì è íàñûùåííûé õëîðèäñåðåáðÿ-

íûé ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ ÝÑË1-Ì4. Â êà÷åñòâå

çàäàþùå-èçìåðèòåëüíîãî óñòðîéñòâà èñïîëüçî-

âàëè êîìïüþòåðèçèðîâàííûé ÂÀ-êîìïëåêñ íà

áàçå óíèâåðñàëüíîãî ïîëÿðîãðàôà ÏÓ-1 [25].

Äëÿ öèêëè÷åñêèõ èçìåðåíèé ïðè âûñîêèõ ñêîðî-

ñòÿõ ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëîâ èñïîëüçîâàëè

ïîòåíöèîñòàò-ãàëüâàíîñòàò Ð-40Õ (ÏÎ «Ýëèíñ»,

×åðíîãîëîâêà).
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Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Îñíîâíàÿ çàäà÷à, êîòîðàÿ ñòîÿëà ïåðåä àâòî-

ðàìè ýòîé ñòàòüè, çàêëþ÷àëàñü â óïðîùåíèè êîí-

ñòðóêöèè òâåðäûõ ýëåêòðîäîâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ

äëÿ ïðîâåäåíèÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ èçìå-

ðåíèé, ïîâûøåíèè íàäåæíîñòè èõ ýêñïëóàòàöèè

è ðàñøèðåíèè àññîðòèìåíòà óãëåðîäñîäåðæàùèõ

êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ñ ýêîíîìè÷íûì ðàñõî-

äîâàíèåì ìîäèôèêàòîðà, âõîäÿùåãî â èõ ñîñòàâ.

Ñóäÿ ïî ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì â õîäå ýêñ-

ïåðèìåíòà, ýòà çàäà÷à áûëà ðåøåíà èçãîòîâëåíè-

åì ýëåêòðîäà (ðèñ. 1), êîðïóñ êîòîðîãî âûïîëíåí

èç ãðàôèòîâîãî ñòåðæíÿ, êîòîðûé èìååò íà îä-

íîì èç òîðöîâ ïîëîñòü, çàïîëíåííóþ ýëåêòðîàê-

òèâíîé óãëåðîäñîäåðæàùåé ïàñòîé (êîìïîçèòîì).

Õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè èçãîòîâëåííîãî

ýëåêòðîäà (èçîëÿöèîííàÿ îáîëî÷êà ãðàôèòîâîãî

êîðïóñà èç òåðìîóñàäî÷íîé òðóáêè, ïîêðûòèå ïî-

âåðõíîñòè òîêîïðîâîäÿùåé ìåòàëëè÷åñêîé ïëåí-

êîé) ïîçâîëÿþò óïðîñòèòü åãî êîíñòðóêöèþ ïî

ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìûìè óãîëü-

íî-ïàñòîâûìè ýëåêòðîäàìè è ïîâûñèòü åãî ýêñ-

ïëóàòàöèîííóþ íàäåæíîñòü.

Ðàáîòîñïîñîáíîñòü è âîçìîæíîñòè ïðåäëî-

æåííîãî ýëåêòðîäà îöåíèëè ïðè îïðåäåëåíèè

ðÿäà íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Îïðåäåëåíèå ãðóïïû òÿæåëûõ ìåòàëëîâ èí-

âåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

ñ èñïîëüçîâàíèåì ðòóòíî-ïëåíî÷íîãî ãðàôèòî-

âîãî ýëåêòðîäà. Ýëåêòðîä ñ îòïîëèðîâàííîé äî

çåðêàëüíîãî áëåñêà ïîâåðõíîñòüþ ïîäâåðãàëè ìî-

äèôèêàöèè ðòóòüþ ñïîñîáîì in situ. Äëÿ ýòîãî

ýëåêòðîä ïîìåùàëè â èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ñ

20 ìë ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà (0,2 Ì HCl), äîáàâ-

ëÿëè 0,2 ìë 10–4 Ì Hg(NO3)2 è ïðîâîäèëè íàêîï-

ëåíèå ðòóòè ïðè –0,2 Â îòíîñèòåëüíî Ag/AgCl

ýëåêòðîäà â òå÷åíèå 5 ìèí. Âðåìÿ îò âðåìåíè

îñóùåñòâëÿëè ðàçâåðòêó ïîòåíöèàëà â äèàïàçîíå

–1,2 Â – + 0,3 Â ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ 20 –

50 ìÂ/ñ. Ýëåêòðîä ñ÷èòàëè ïîäãîòîâëåííûì, åñëè

îí äàâàë îòêëèê íà èîíû ðòóòè â äèàïàçîíå, ñî-

îòâåòñòâóþùåì ðàñòâîðåíèþ ðòóòè ñ ïîäëîæêè

èç êîìïîçèòà ãðàôèò – ïàðàôèí (–0,05 – +0,2 Â).

Ïðè ýòîì ó÷èòûâàëè ôîðìó è âîñïðîèçâîäèìîñòü

àíîäíîãî ïèêà.
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Ðèñ. 1. Óãîëüíî-ïàñòîâûé ýëåêòðîä äëÿ âîëüòàìïåðîìåò-

ðè÷åñêîãî àíàëèçà: 1 — êîðïóñ ýëåêòðîäà èç ãðàôèòîâîãî

ñòåðæíÿ; 2 — èçîëÿöèîííàÿ îáîëî÷êà èç òåðìîóñàäî÷íîé

òðóáêè; 3 — ìåòàëëè÷åñêàÿ ïëåíêà, ýëåêòðîëèòè÷åñêè

îñàæäåííàÿ íà ïîâåðõíîñòü ëóíêè; 4 — ýëåêòðîàêòèâíàÿ

óãëåðîäñîäåðæàùàÿ êîìïîçèöèÿ

Fig. 1. Carbon-paste electrode for voltammetric analysis:

1 — electrode body made of graphite rod; 2 — insulating

heat shrink tube; 3 — metal film electrodeposited on the

cavity surface; 4 — electroactive carbon-containing compo-

sition

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Cd, Pb, Cu â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ, ïî÷âå è ïðèðîäíûõ âîäàõ ìåòîäîì èíâåðñèîííîé

âîëüòàìïåðîìåòðèè (n = 3; P = 0,95; ôîí — 0,2 Ì HCl + 10–4 M Hg2+, E
íàêîïëåíèÿ

— –1,1 Â, ô = 20 ñ, ñêîðîñòü ðàçâåðòêè —

50 ìÂ/ñ)

Table 1. The results of Cd, Pb, and Cu determination in food, soil and natural waters using inversion voltammetry (n = 3;

P = 0.95; background — 0.2 M HCl + 10–4 M Hg2+, Eaccumulation — 1.1 V, ô — 20 sec, sweep rate — 50 mV/sec)

Àíàëèçèðóåìûé îáúåêò

Íàéäåíî Ìå, ìã/êã

ÏÄÊ Cd S
r

ÏÄÊ Pb S
r

ÏÄÊ Cu S
r

Âîäà ïèòüåâàÿ 0,001 — — 0,03 — — 1 0,08 0,01

Ïèâî «Ïóëüñàð» 12 % 0,003 0,002 0,001 0,03 0,006 0,001 1 0,41 0,007

Ñîê ÿáëî÷íûé 0,003 0,027 0,008 0,25 0,17 0,003 5 0,97 0,007

Êîíñåðâû «Ñàðäèíû â ìàñëå» 0,20 0,11 0,012 1,5 0,15 0,008 10 6,94 0,032

Ìàñëî ðàñòèòåëüíîå 0,04 — — 0,08 0,07 0,01 0,5 0,41 0,03

Ôàñîëü 0,02 0,11 0,008 0,5 0,73 0,04 5 2,12 0,04

Õëåá ðæàíîé 0,02 — — 0,03 — — 5 0,49 0,03

Õëåá èç ìóêè â/ñ 0,02 — — 0,03 <0,02 — 5 2,18 0,04

Âîäà ð. Çåðàâøàí 0,02 0,002 0,001 0,06 0,035 0,009 0,1 0,06 0,008

Ïî÷âà (ã. Óðãóò) 0,20 Ñëåäû — 0,5 0,21 0,03 0,5 0,18 0,014

Ïî÷âà ï. «Ãåîôèçèêà» 0,20 — — 0,5 0,32 0,03 0,5 0,11 0,010

Ïî÷âà ï. «Ãåîëîãèÿ» 0,20 — — 0,5 0,49 0,04 0,5 0,14 0,011

Ïî÷âà ï. «Àýðîïîðò» 0,20 0,16 0,021 0,5 0,62 0,05 0,5 0,18 0,009



Ðàçðàáîòàííûé ðòóòíî-ïëåíî÷íûé ãðàôèòî-

âûé ýëåêòðîä (ÐÏÃÝ) ïðèìåíÿëè äëÿ îïðåäå-

ëåíèÿ èîíîâ êàäìèÿ, ñâèíöà è ìåäè â îáúåêòàõ

îêðóæàþùåé ñðåäû, íàïèòêàõ è ïðîäóêòàõ ïèòà-

íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà äîáàâîê [24]. Ïîä-

ãîòîâêó ïðîá ê àíàëèçó îñóùåñòâëÿëè â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ïðèíÿòûìè ìåòîäèêàìè1,2.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà

ðÿäà îáðàçöîâ.

Èçãîòîâëåíèå óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî ïëåíêîé âèñìóòà. Ýëåêòðîä

èçãîòîâëåí àíàëîãè÷íî îïèñàííîìó âûøå, çà èñ-

êëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ëóíêè ïîêðû-

âàëè ïëåíêîé ñåðåáðà, íàíåñåííîé ýëåêòðîëèòè-

÷åñêè.

Ìîäèôèêàöèþ âèñìóòîì ïðîâîäèëè ìåòîäîì

ex situ èç 0,001 Ì ðàñòâîðà íèòðàòà âèñìóòà (III)

â 0,2 Ì ñîëÿíîé êèñëîòå ïðè –0,5 Â îòíîñèòåëüíî

õëîðèäñåðåáðÿíîãî ýëåêòðîäà â òå÷åíèå 5 ìèí

(300 ñ). Ïîëó÷åííûé ýëåêòðîä òðèæäû ïðîìûâà-

ëè áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Ïðè ýòîì Bi-ìî-

äèôèöèðîâàííûé ýëåêòðîä ïîêðûâàëñÿ òåìíîé

òóñêëîé ïëåíêîé.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà âîëüòàìïåðîãðàììà ðàñ-

òâîðà, ñîäåðæàùåãî èîíû êàäìèÿ è ñâèíöà, çàðå-

ãèñòðèðîâàííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì Bi-ìîäèôèöè-

ðîâàííîãî ýëåêòðîäà [26].

Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè (R2 — íå ìåíåå 0,988)

äëÿ îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Cd2+ è Pb2+ ñîñòàâëÿåò

10 – 110 è 10 – 160 ìêã/äì3 ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êàäìèÿ è ñâèíöà â

ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè ïðèí-

öèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ïðåäëà-

ãàåìîãî óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà, ïîâåðõ-

íîñòü êîòîðîãî ìîäèôèöèðîâàíà âèñìóòîâîé

ïëåíêîé, äëÿ àíàëèçà ðåàëüíûõ îáúåêòîâ.

Îïðåäåëåíèå âèòàìèíà B2 ñ èñïîëüçîâàíèåì

óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà, ìîäèôèöèðîâàí-

íîãî ïëåíêîé âèñìóòà. Ýòîò æå Bi-ìîäèôèöèðî-

âàííûé ýëåêòðîä ïðèìåíèëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ

âèòàìèíà B2 ìåòîäîì öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïåðî-

ìåòðèè [27].

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà öèêëè÷åñêàÿ âîëüòàìïå-

ðîãðàììà 0,1 ìÌ ðàñòâîðà ðèáîôëàâèíà (âèòà-
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1 ÃÎÑÒ 33824–2016. Ïðîäóêòû ïèùåâûå è ïðîäîâîëüñò-

âåííîå ñûðüå. Èíâåðñèîííî-âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèé

ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ òîêñè÷íûõ ýëåìåíòîâ

(êàäìèÿ, ñâèíöà, ìåäè è öèíêà). — Ì.: Ñòàíäàðò-

èíôîðì, 2016. — 22 ñ.
2 ÃÎÑÒ 31866–2012. Âîäà ïèòüåâàÿ. Îïðåäåëåíèå ñîäåð-

æàíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðî-

ìåòðèè. — Ì.: Ñòàíäàðòèíôîðì, 2013. — 22 ñ.
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ÀR2 = 0,992 R2 = 0,988

E, Â (îòí. Ag/AgCl, íàñ.)

Ðèñ. 2. Âîëüòàìïåðîãðàììû ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ Cd2+

è Pb2+ ñ êîíöåíòðàöèÿìè 25, 50, 75, 100, 125 è 150 ìêã/äì3

(E
ýëåêòð

= –1,2 Â; âðåìÿ íàêîïëåíèÿ — 60 ñ; ñêîðîñòü ðàç-

âåðòêè ïîòåíöèàëà v = 50 ìÂ/ñ)

Fig. 2. Voltammograms of Cd2+ and Pb2+ model solutions

with concentrations of 25, 50, 75, 100, 125, and 150 ìg/dm3

(E = –1.2 V; ô — 60 sec; sweep rate v = 50 mV/sec)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ èîíîâ Cd2+ è Pb2+

â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ

Table 2. The results of Cd2+ and Pb2+ ion determination in

model solutions

Îïðåäåëÿåìûé

ýëåìåíò
Ââåäåíî, ìêã/äì3 Íàéäåíî, ìêã/äì3

Cd 25,0 21,3 ± 1,6

50,0 44,1 ± 1,4

100,0 105,4 ± 5,2

Pb 20,0 18,2 ± 1,8

40,0 36,1 ± 1,6

80,0 86,8 ± 5,4
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ê
À

E, Â

2

1

Ðèñ. 3. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû äëÿ Bi-ìî-

äèôèöèðîâàííîãî ýëåêòðîäà: 1 — â ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå;

2 — â 0,1 ìÌ ðàñòâîðå ðèáîôëàâèíà (ôîíîâûé ýëåêòðî-

ëèò — áóôåðíûé ðàñòâîð Áðèòòîíà – Ðîáèíñîíà, pH = 2;

ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ — 100 ìÂ/ñ)

Fig. 3. Cyclic voltammograms for Bi-modified electrode in:

1 — background electrolyte; 2 — 0.1 mM riboflavin solution

(background electrolyte — Britton – Robinson buffer, pH =

= 2; scanning rate — 100 mV/sec)



ìèí B2), çàðåãèñòðèðîâàííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

Bi-ìîäèôèöèðîâàííîãî ýëåêòðîäà ïðè ñëåäó-

þùèõ óñëîâèÿõ: ôîíîâûé ýëåêòðîëèò — áóôåð-

íûé ðàñòâîð Áðèòòîíà – Ðîáèíñîíà (pH = 2);

ñêîðîñòü ñêàíèðîâàíèÿ — 100 ìÂ/ñ.

Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû âîëüòàìïåðîãðàììû äëÿ

Bi-ìîäèôèöèðîâàííîãî ýëåêòðîäà â 0,5 ìêÌ ðàñ-

òâîðå âèòàìèíà B2 ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ââåäå-

íèè ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê. Óðàâíåíèå ãðàäóèðî-

âî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ âèòàìè-

íà B2: y = 0,8897 + 28,36x (R2 = 0,9982).

Àïðîáàöèþ ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ïðîâîäè-

ëè ïðè àíàëèçå òðåõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ,

ñîäåðæàùèõ âèòàìèí B2:

ïîëèâèòàìèííîãî ñèðîïà äëÿ äåòåé Ïèêîâèò®

(ÎÎÎ «ÊÐÊÀ ÔÀÐÌÀ»), 1 ìã B2 â 5 ìë (îáðàçåö

A); ðàñòâîðà ðèáîôëàâèíà-ìîíîíóêëåîòèäà äëÿ

èíúåêöèé 1 %-íîãî (Ôàðìñòàíäàðò-Óôà Âèòà,

Ðîññèÿ) (îáðàçåö B); Áåíòàâèòà â òàáëåòêàõ

(ÎÀÎ «Âàëåíòà ôàðìàöåâòèêà», Ðîññèÿ), 100 ìã

B2 (îáðàçåö C).

Àðáèòðàæíûì ñëóæèë ôëóîðèìåòðè÷åñêèé

ìåòîä îïðåäåëåíèÿ B2 (òàáë. 3).

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 3, ðåçóëüòàòû àíà-

ëèçà, ïîëó÷åííûå äâóìÿ íåçàâèñèìûìè ìåòîäà-

ìè — âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì ñ Bi-ìîäèôè-

öèðîâàííûì ýëåêòðîäîì è ôëóîðèìåòðè÷åñêèì,

ñîãëàñóþòñÿ äðóã ñ äðóãîì è ñ çàÿâëåííûìè ñî-

äåðæàíèÿìè âèòàìèíà B2.

Ïðèìåíåíèå óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà,

îáúåìíî ìîäèôèöèðîâàííîãî äèîêñèäîì ìàð-

ãàíöà, äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðèáîôëàâèíà (âèòàìèíà

B2). Ýëåêòðîä ãîòîâèëè, êàê îïèñàíî âûøå. Îáú-

åìíóþ ìîäèôèêàöèþ ýëåêòðîäà äèîêñèäîì ìàð-

ãàíöà ïðîâîäèëè ââåäåíèåì 10 % (ïî ìàññå) òîí-

êîïåðåòåðòîãî MnO2 â ðàñïëàâëåííóþ ñìåñü ãðà-

ôèòîâîãî ïîðîøêà è ïàðàôèíà. Öèêëè÷åñêèå

âîëüòàìïåðîãðàììû ðåãèñòðèðîâàëè áåç ïåðåìå-

øèâàíèÿ ðàñòâîðà ñî ñêîðîñòüþ ðàçâåðòêè ïî-

òåíöèàëà (ñêàíèðîâàíèÿ) 0,01 – 0,5 Â/ñ. Ñíà÷àëà

ðåãèñòðèðîâàëè âîëüòàìïåðîãðàììû ôîíîâîãî

ýëåêòðîëèòà ñ îïðåäåëåííûì çíà÷åíèåì pH, çà-

òåì â ýëåêòðîõèìè÷åñêóþ ÿ÷åéêó âíîñèëè ñòàí-

äàðòíóþ ïðîáó ñ èçâåñòíûì ñîäåðæàíèåì ðèáî-

ôëàâèíà èëè àíàëèçèðóåìóþ ïðîáó (äèàïàçîí

ñêàíèðîâàíèÿ ïîòåíöèàëîâ — –0,5 – +0,5 Â). Äëÿ

êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè èñïîëüçîâàëè äèôôå-

ðåíöèàëüíóþ èìïóëüñíóþ âîëüòàìïåðîìåòðèþ

ñ îïòèìèçèðîâàííûìè ïàðàìåòðàìè â äèàïàçîíå

ïîòåíöèàëîâ îò –0,5 Â äî + 0,3 Â.

Ðèñóíîê 5 äåìîíñòðèðóåò âîçìîæíîñòü ïðè-

ìåíåíèÿ ýëåêòðîäà â öèêëè÷åñêîé âîëüòàìïå-

ðîìåòðèè ñ áîëüøèìè ñêîðîñòÿìè ðàçâåðòêè ïî-

òåíöèàëà.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïî-

ñëóæèëè îñíîâàíèåì äëÿ îïòèìèçàöèè óñëîâèé

ðåãèñòðàöèè âîëüòàìïåðíûõ êðèâûõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì êîìïüþòåðèçèðîâàííîãî ïîëÿðîãðàôà

ÏÓ-1:

Ïàðàìåòð Çíà÷åíèå

Ðåæèì . . . . . . . . Äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíûé

ß÷åéêà . . . . . . . . . . . . . . . . Òðåõýëåêòðîäíàÿ
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Ðèñ. 4. Âîëüòàìïåðîãðàììû 0,5 ìêÌ ðàñòâîðà âèòàìè-

íà B
2
, çàðåãèñòðèðîâàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì Bi-ìîäè-

ôèöèðîâàííîãî ýëåêòðîäà ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ââåäå-

íèè ñòàíäàðòíûõ äîáàâîê (ôîíîâûé ýëåêòðîëèò — áóôåð-

íûé ðàñòâîð Áðèòòîíà – Ðîáèíñîíà, pH = 2, E
íàêîïë

=

= –1,0 Â, ô
íàêîïë

= 90 ñ; v = 100 ìÂ/ñ

Fig. 4. Voltammograms of 0.5 ìM riboflavin solution re-

corded using Bi-modified electrode at sequential introduc-

tion of standard additives (background electrolyte — Brit-

ton – Robinson buffer, pH = 2, E = –1.0 V, ô — 90 sec;

sweep rate v = 100 mV/sec)

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî ñ Bi-ìîäèôèöèðîâàííûì ýëåêòðîäîì è ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî îïðåäå-

ëåíèÿ âèòàìèíà B
2

â îáðàçöàõ ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîäóêöèè (n = 3; P = 0,95)

Table 3. The results of voltammetric determination with Bi-modified electrode and fluorometric determination of vitamin B2

in the pharmaceutical products (n = 3; P = 0.95)

Îáðà-

çåö

Çàÿâëåííîå

ñîäåðæàíèå

âèòàìèíà

B
2
, ìã

Îïðåäåëåíî ÂÀ ìåòîäîì

ñ Bi-ìîäèôèöèðîâàííûì ýëåêòðîäîì
Îïðåäåëåíî ôëóîðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

x, ìã s s
r
, % t[ , ]

*
4 3 R, % x, ìã s s

r
, % t[ , ]

*
4 3 R, %

*F
[19]

A 1 1,01 ± 0,08 0,247 6,0 0,85 101 0,98 ± 0,02 0,145 2,1 1,12 98 2,93

B 10 9,97 ± 0,18 0,384 1,48 0,89 99,7 9,94 ± 0,15 0,348 1,22 0,85 99,4 1,21

C 100 99,40 ± 0,86 0,833 0,7 1,45 99,4 99,96 ± 1,42 1,07 1,14 0,06 100 1,64

* Â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ óêàçàíû êðèòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ.



Ðàáî÷èé ýëåêòðîä . . . . . . . . . Óãîëüíî-ïàñòîâûé,

îáúåìíî ìîäèôèöèðîâàííûé MnO
2

Âñïîìîãàòåëüíûé ýëåêòðîä . . . . . . . Ïëàòèíîâûé

ïðîâîëî÷íûé äèàìåòðîì 0,2 ìì

Ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ. . . . . . . . . . . . . . Ag/AgCl,

íàñûùåííûé KCl

Äèàïàçîí ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà, Â. . . . –0,5 – +0,5

Ñêîðîñòü ðàçâåðòêè, ìÂ/ñ. . . . . . . . . . . . . . 100

Àìïëèòóäà ïåðåìåííîãî, ìÂ . . . . . . . . . . . . –30

Äèàïàçîí òîêà, À . . . . . . . . . . . . . . . . 0,5 – 10

Çàäåðæêà ñ ïåðåìåøèâàíèåì, ñ . . . . . . . . . . . 30

Ïðè óêàçàííûõ ïàðàìåòðàõ íàñòðîéêè áûëè

çàðåãèñòðèðîâàíû âîëüòàìïåðíûå êðèâûå äëÿ

ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîé õàðàêòåðèñòèêè.

Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû äèôôåðåíöèàëüíî-èì-

ïóëüñíûå âîëüòàìïåðîãðàììû ðàñòâîðîâ âèòà-

ìèíà B2 ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè, ïîëó÷åííûå ñ

èñïîëüçîâàíèåì óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà,

ìîäèôèöèðîâàííîãî äèîêñèäîì ìàðãàíöà.

Çàâèñèìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò êîí-

öåíòðàöèè âèòàìèíà B2 ëèíåéíà â äèàïàçîíå

êîíöåíòðàöèé 0,01 – 0,2 ììîëü/ë (3,76 – 75,3 ìã/ë)

è îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì I(ìêÀ) = 3,6556 +

+ 1,3178 lgC
B2

(R2 = 0,9924). Ïðåäåë îáíàðóæå-

íèÿ âèòàìèíà B2, ðàññ÷èòàííûé ïî 3s-êðèòåðèþ,

ñîñòàâëÿåò 0,0006 ììîëü/ë (0,22 ìã/ë).

Òàêèì îáðàçîì, èçãîòîâëåííûé óãîëüíî-ïàñ-

òîâûé ýëåêòðîä, îáúåìíî ìîäèôèöèðîâàííûé

äèîêñèäîì ìàðãàíöà, îáåñïå÷èâàåò íèçêèé ïðå-

äåë îáíàðóæåíèÿ è øèðîêèé äèàïàçîí îïðåäå-

ëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé âèòàìèíà B2, ÷òî ïîçâîëÿ-

åò èñïîëüçîâàòü ðàçðàáîòàííûé ýëåêòðîä â ðó-

òèííûõ îïðåäåëåíèÿõ ðèáîôëàâèíà â ðåàëüíûõ

îáúåêòàõ [28].

Îïðåäåëåíèå ïåðåêèñè âîäîðîäà ñ èñïîëü-

çîâàíèåì óãîëüíî-ïàñòîâîãî ýëåêòðîäà, îáúåì-

íî ìîäèôèöèðîâàííîãî íàíî÷àñòèöàìè äèîêñè-

äà ìàðãàíöà [29]. Ìîäèôèöèðîâàííûé ýëåêòðîä

áûë ïðèãîòîâëåí àíàëîãè÷íî ïðåäûäóùåìó,

îäíàêî íàíî÷àñòèöû äèîêñèäà ìàðãàíöà ïîëó÷à-

ëè «ìîêðûì ñïîñîáîì» ñ èñïîëüçîâàíèåì îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèè

3MnCl2 + 2KMnO4 + 2H2O =

= 5MnO2 + 2KCl + 4HCl.

Äëÿ ýòîãî áûëè ïðèãîòîâëåíû ðàñòâîðû, ñî-

äåðæàùèå ïî 0,1 ìîëü/ë ïåðìàíãàíàòà êàëèÿ è

õëîðèäà ìàðãàíöà. Ãðàôèòîâóþ ïóäðó ìàññîé

4,570 ± 0,010 ã ïîìåùàëè â ñòàêàí åìêîñòüþ

150 ìë è îäíîâðåìåííî ïðèëèâàëè 20 ìë ïðè-

ãîòîâëåííîãî ðàñòâîðà KMnO4 è 30 ìë MnCl2

(òàêîå ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ òåîðåòè÷åñêè

ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 0,435 ã äèîêñèäà ìàðãàíöà,

÷òî ñîñòàâëÿåò ~10 % îò îáùåé ìàññû êîìïîçèòà

MnO2/C). Ïîëó÷åííóþ ñìåñü ïåðåìåøèâàëè ñî

ñêîðîñòüþ >600 ìèí–1 â òå÷åíèå 1,5 ÷, çàòåì îò-

äåëÿëè îñàäîê ôèëüòðîâàíèåì ïîä âàêóóìîì,

ïðîìûâàÿ îñàäîê ôèëüòðàòîì, à çàòåì — áèäè-
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Ðèñ. 5. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû 0,1 ìÌ ðàñòâî-

ðà ðèáîôëàâèíà, çàðåãèñòðèðîâàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ìîäèôèöèðîâàííîãî äèîêñèäîì ìàðãàíöà óãëåðîäñîäåð-

æàùåãî ýëåêòðîäà ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ðàçâåðòêè

ïîòåíöèàëà (ìÂ/ñ): 1 — 10; 2 — 20; 3 — 50; 4 — 100; 5 —

500 (íà âñòàâêå: çàâèñèìîñòü òîêà ïèêà îêèñëåíèÿ âèòà-

ìèíà B
2

îò v1/2)

Fig. 5. Cyclic voltammograms of 0.1 mM riboflavin solu-

tion for carbon-containing electrode modified with manga-

nese dioxide at different scanning rate (mV/sec); 1 — 10;

2 — 20; 3 — 50; 4 — 100; 5 — 500 (inset: dependence of the

riboflavin oxidation peak current v1/2)
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Ðèñ. 6. Äèôôåðåíöèàëüíî-èìïóëüñíûå âîëüòàìïåðî-

ãðàììû ðàñòâîðîâ âèòàìèíà B
2

ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè

íà ìîäèôèöèðîâàííîì äèîêñèäîì ìàðãàíöà óãëåðîäñî-

äåðæàùåì ýëåêòðîäå: 1 — ôîí; 2 — 0,01; 3 — 0,02; 4 —

0,05; 5 — 0,10; 6 — 0,20 ìîëü/ë (ôîíîâûé ýëåêòðîëèò —

áóôåðíûé ðàñòâîð Áðèòòîíà – Ðîáèíñîíà ñ pH 2; ñêîðîñòü

ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà — 100 ìÂ/ñ) (íà âñòàâêå: çàâèñè-

ìîñòü àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà I, ìêÀ, îò ëîãàðèôìà êîí-

öåíòðàöèè âèòàìèíà B
2
, ììîëü/ë)

Fig. 6. Differential-pulse voltammograms of riboflavin so-

lutions of various concentrations obtained on the car-

bon-containing electrode modified with manganese dioxide:

1 — background; 2 — 0.01; 3 — 0.02; 4 — 0.05; 5 — 0.10;

6 — 0.20 mmole/liter (background electrolyte – Britton –

Robinson buffer with pH 2)) (inset: dependence of the ana-

lytical signal I, ìA, on the logarithm of the riboflavin con-

centration, mmole/liter)



ñòèëëèðîâàííîé âîäîé. Íà âñåõ ýòàïàõ ïîëó÷å-

íèÿ äèîêñèäà ìàðãàíöà ïðîâîäèëè êîíòðîëü êà-

òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïî ñêîðîñòè ðàçëîæå-

íèÿ ïåðåêèñè âîäîðîäà: â êîëëîèäíîì ðàñòâîðå

MnO2, â îñàäêå MnO2/C íà ôèëüòðå îòìå÷àëàñü

âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü. Îòìûòûé

îñàäîê âìåñòå ñ ôèëüòðîì ïîìåùàëè â ñóøèëü-

íûé øêàô è ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 110 °C

â òå÷åíèå 2 ÷. Âûñóøåííûé îñàäîê MnO2/C ïåðå-

íîñèëè â ôàðôîðîâóþ ÷àøêó è èçìåëü÷àëè ñ ïî-

ìîùüþ ñòåêëÿííîé ïàëî÷êè.

Îáðàçöû ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà MnO2/C

ïîäâåðãàëè ìèêðîôîòîãðàôè÷åñêèì è ðåíòãåíî-

ôàçîâûì èññëåäîâàíèÿì, êîòîðûå ïîäòâåðäèëè

óñïåøíîå ïðîâåäåíèå ìîäèôèêàöèè íàíî÷àñòè-

öàìè äèîêñèäà ìàðãàíöà ðàçìåðàìè 20 – 55 íì.

Èçó÷èëè ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïåðå-

êèñè âîäîðîäà íà èçãîòîâëåííîì MnO2/C-êîì-

ïîçèòíîì ýëåêòðîäå: öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðî-

ãðàììû áûëè çàðåãèñòðèðîâàíû â äèàïàçîíå

–0,1 – +1,0 Â â áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ ñ ðàçëè÷íûì

pH ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ðàçâåðòêè ïîòåí-

öèàëà (ðèñ. 7).

Ïèê íà àíîäíîé âåòâè âîëüòàìïåðîãðàììû

ïðîÿâëÿëñÿ ïðè 0,72 Â (îòíîñèòåëüíî Ag/AgCl-

ýëåêòðîäà), êàòîäíûé ïèê — ïðè 0,68 Â, ïðè ýòîì

àìïëèòóäà êàòîäíîãî ïèêà áûëà ñóùåñòâåííî

ìåíüøå, ÷åì àíîäíîãî.

Ýëåêòðîä áûë èñïîëüçîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ïåðåêèñè âîäîðîäà õðîíîàìïåðîìåòðè÷åñêèì ìå-

òîäîì (ïîòåíöèàë ýëåêòðîäà ïîääåðæèâàëè ðàâ-

íûì +0,72 Â îòíîñèòåëüíî íàñûùåííîãî Ag/AgCl

ýëåêòðîäà).

Íà ðèñ. 8 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü àìïåðîìåò-

ðè÷åñêîãî ñèãíàëà ýëåêòðîäà ïðè ïîñëåäîâàòåëü-

íîì äîáàâëåíèè 0,25 ìÌ ðàñòâîðà ïåðåêèñè âîäî-

ðîäà ñ èíòåðâàëîì 40 ñ.

Ëèíåéíûé îòêëèê ñèãíàëà ýëåêòðîäà

íàáëþäàåòñÿ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ïåðå-

êèñè âîäîðîäà 0,1 – 3,0 ììîëü/ë, ïðåäåë îáíàðó-

æåíèÿ, ðàññ÷èòàííûé ïî 3s-êðèòåðèþ, ñîñòàâëÿ-

åò 0,03 ììîëü/ë.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàí óãîëüíî-ïàñòîâûé

ýëåêòðîä ýðãîíîìè÷íîé êîíñòðóêöèè äëÿ ïðîâå-

äåíèÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé: åãî

êîðïóñ âûïîëíåí èç ñòåðæíÿ ãðàôèòà ñïåêòðàëü-

íîé ÷èñòîòû è ïîêðûò èçîëÿöèîííîé îáîëî÷êîé

èç òåðìîóñàäî÷íîé òðóáêè. Ïîâåðõíîñòü ïîëîñòè

ïîëóñôåðè÷åñêîé èëè êîíóñíîé ôîðìû íà êîíöå

ñòåðæíÿ ïîêðûòà ìåäíîé èëè ñåðåáðÿíîé ïëåí-

êîé, íàíåñåííîé ýëåêòðîëèòè÷åñêè. Ïëåíêà óëó÷-

øàåò òîêîïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà ýëåêòðîäà è àäãå-

çèþ ýëåêòðîàêòèâíîé óãëåðîäñîäåðæàùåé ïàñòû,

çàïîëíÿþùåé åå, ñ êîðïóñîì ýëåêòðîäà.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííî èñïîëüçóåìû-

ìè óãîëüíî-ïàñòîâûìè ýëåêòðîäàìè ðàçðàáî-

òàííûé ýëåêòðîä õàðàêòåðèçóåòñÿ óïðîùåíèåì

êîíñòðóêöèè, óâåëè÷åíèåì ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷-

íîñòè è ñðîêîâ ýêñïëóàòàöèè, à òàêæå âîçìîæ-

íîñòüþ îáúåìíîé è ïîâåðõíîñòíîé ìîäèôèêàöèè

ñ ýêîíîìè÷íûì ðàñõîäîâàíèåì ðåàãåíòîâ-ìîäè-

ôèêàòîðîâ.

Ðàáîòîñïîñîáíîñòü ïðåäëàãàåìîãî ýëåêòðîäà

ïîäòâåðæäåíà ïðè îïðåäåëåíèè ðÿäà íåîðãàíè-

÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â øèðîêîì èí-

òåðâàëå îïðåäåëÿåìûõ ñîäåðæàíèé ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ âîëüòàìïåðîìåòðèè.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñ-

òèêè îïðåäåëåíèÿ (÷óâñòâèòåëüíîñòü è âîñïðîèç-
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Ðèñ. 7. Öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû, çàðåãèñòðèðî-

âàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì MnO
2
/C-êîìïîçèòíîãî ýëåêòðî-

äà: ôîíîâîãî ðàñòâîðà (0,25 Ì ôîñôàòíûé áóôåðíûé ðàñ-

òâîð ñ pH 7,0) — ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ; 0,5 ìÌ ðàñòâîðà ïå-

ðåêèñè âîäîðîäà — ñïëîøíàÿ êðèâàÿ (ñêîðîñòü ðàçâåðòêè

ïîòåíöèàëà — 50 ìÂ/ñ)

Fig. 7. Cyclic voltammograms obtained using MnO2/C com-

posite electrode in a background solution (0.25 M phosphate

buffer with pH 7.0) (dashed curve) and in a 0.5 mmole/liter

hydrogen peroxide solution (sweep rate — 50 mV/sec)

I
,

ì
ê
À

t, ìèí

Ðèñ. 8. Àìïåðîìåòðè÷åñêèé îòêëèê MnO
2
/C-êîìïîçèòíî-

ãî ýëåêòðîäà, íàáëþäàåìûé ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì ââåäå-

íèè äîáàâîê 0,25 ìÌ ðàñòâîðà ïåðåêèñè âîäîðîäà â ôîíî-

âûé ýëåêòðîëèò ïðè óäåðæèâàåìîì ðàáî÷åì ïîòåíöèàëå

+0,72 Â îòíîñèòåëüíî íàñûùåííîãî Ag/AgCl ýëåêòðîäà

Fig. 8. Amperometric response of MnO2/C composite elec-

trode observed upon sequential introduction of hydrogen

peroxide solution (0.25 mmole/liter) into the background

electrolyte at a working potential of +0.72 V relative to the

saturated Ag/AgCl electrode



âîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ) íå óñòóïàþò îïèñàííûì

â ëèòåðàòóðå äëÿ óãîëüíî-ïàñòîâûõ ýëåêòðîäîâ.
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