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Ðàçðàáîòàí ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû ìåòîäîì èíâåðñèîííîé âîëüòàìïåðîìåòðèè

íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì è ìîäèôèöèðîâàííîì ñòåêëîóãëåðîäíîì ýëåêòðîäàõ. Âûáðàíû óñëîâèÿ

îïðåäåëåíèÿ, èçó÷åíî âëèÿíèå ñîïóòñòâóþùèõ ãèäðîêñèêàðáîíîâûõ êèñëîò íà àíàëèòè÷åñêèé

ñèãíàë ìîëî÷íîé êèñëîòû. Ïðåäëîæåííûé ñïîñîá ïðèìåíåí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû

â âåòåðèíàðíûõ ïðåïàðàòàõ íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå, ïðàâèëüíîñòü ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà

ïîäòâåðæäåíà ìåòîäîì «ââåäåíî – íàéäåíî». Äèàïàçîí îïðåäåëÿåìûõ êîíöåíòðàöèé ñîñòàâëÿåò

îò 2 äî 100 ã�äì3.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîëî÷íàÿ êèñëîòà; âîëüòàìïåðîìåòðèÿ; ñòåêëîóãëåðîäíûé ýëåêòðîä; ðòóòíî-

ïëåíî÷íûé ýëåêòðîä; ìîäèôèêàòîð; âåòåðèíàðíûå ïðåïàðàòû; ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ.

Ìîëî÷íàÿ êèñëîòà (ÌÊ) â íåêîòîðîì êîëè÷åñòâå âñå-

ãäà ïðèñóòñòâóåò â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà, âûäåëÿÿñü ïðè

àíàýðîáíûõ íàãðóçêàõ â êëåòêàõ ìûøå÷íûõ âîëîêîí.

Ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ìîëî÷íîé êèñëîòû â êðîâè

ÿâëÿåòñÿ èíäèêàòîðîì ðÿäà çàáîëåâàíèé. Â ìåäèöèíå

ìîëî÷íóþ êèñëîòó ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå àíòèáàêòå-

ðèàëüíîãî àãåíòà â áîðüáå ñ ãåìîëèòè÷åñêèì ñòàôèëî-

êîêêîì è ñòðåïòîêîêêîì ïðè îáðàáîòêå ïðîöåäóðíûõ

êàáèíåòîâ è ïàëàò. Â ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè ÌÊ

øèðîêî èñïîëüçóþò êàê êîíñåðâàíò (E-270) ïðè çàãî-

òîâëåíèè ïëîäîâ è îâîùåé, äëÿ àíòèìèêðîáíîé îáðà-

áîòêè ïðè ïðîèçâîäñòâå ðûáû, ìÿñà è ïðîäóêòîâ èç

íèõ. Â ïèâîâàðåííîé îòðàñëè ÌÊ ïðèìåíÿþò äëÿ íàè-

áîëüøåãî èçâëå÷åíèÿ ýêñòðàêòèâíûõ âåùåñòâ èç ñîëî-

äà, óëó÷øåíèÿ îðãàíîëåïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Îíà íåçà-

ìåíèìà â êîíäèòåðñêîé ïðîìûøëåííîñòè è ïðè èçãî-

òîâëåíèè õëåáà. Â âåòåðèíàðèè ìîëî÷íóþ êèñëîòó

èñïîëüçóþò êàê îñíîâó ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ

âíóòðåííåãî è íàðóæíîãî ïðèìåíåíèÿ äëÿ óõîäà çà

êðóïíûì ðîãàòûì ñêîòîì è äðóãèìè æèâîòíûìè,

à â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå — äëÿ óëó÷øåíèÿ âêóñîâûõ

êà÷åñòâ è ïèòàòåëüíîñòè çàãîòàâëèâàåìûõ âëàæíûõ

êîðìîâ è â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû àíòèáèîòèêàì

äëÿ îáåççàðàæèâàíèÿ êîðìîâ, âîäû è ìîëîêà äëÿ æè-

âîòíûõ.

Â ñâÿçè ñî ñòîëü øèðîêèì ïðèìåíåíèåì ìîëî÷íîé

êèñëîòû, â òîì ÷èñëå è â äèàãíîñòèðîâàíèè çàáîëåâà-

íèé, êàê íèêîãäà àêòóàëüíî åå ïðîñòîå, áûñòðîå è ýêî-

íîìè÷åñêè âûãîäíîå îïðåäåëåíèå â ðàçëè÷íûõ îáú-

åêòàõ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñíîâíûìè ìåòîäàìè îïðå-

äåëåíèÿ ÌÊ ÿâëÿþòñÿ òèòðèìåòðè÷åñêèé [1], õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêèé [2 – 4] è ìåòîä êàïèëëÿðíîãî ýëåê-

òðîôîðåçà [5, 6]. Ìåòîä òèòðèìåòðèè îñíîâàí íà

êîñâåííîì îïðåäåëåíèè è âêëþ÷àåò â ñåáÿ âûïîëíå-

íèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà îïåðàöèé ñ ñîáëþäåíèåì

æåñòêèõ óñëîâèé. Îäèí èç ñïîñîáîâ õðîìàòîãðàôè-

1
Íàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé

óíèâåðñèòåò, ã. Òîìñê, Ðîññèÿ; e-mail: microlab@tpu.ru



÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû ïðåäóñìàòðè-

âàåò ðàçäåëåíèå íà ñóëüôîêàòèîíîîáìåííèêå ñ ïîñëå-

äóþùèì ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì.

Â êà÷åñòâå ýëþåíòà èñïîëüçóþò 5 – 20 ìÌ ñåðíóþ

êèñëîòó ñ äîáàâëåíèåì 1 – 10 % îá. àöåòîíèòðèëà,

ðàçäåëåíèå ïðîâîäÿò ïðè òåìïåðàòóðå 50 – 70 °C. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè

ìîëî÷íóþ, ÿíòàðíóþ è áåòà-îêñèìàñëÿíóþ êèñëîòû

íåïðåðûâíî ýêñòðàãèðóþò èç ïîäêèñëåííîãî âîäíîãî

ýêñòðàêòà ïðîáû äèýòèëîâûì ýôèðîì, ïðè ýòîì ïîëó-

÷àþò ïðîèçâîäíûå êèñëîò â âèäå èõ èçîïðîïèëîâûõ

ýôèðîâ, äëÿ èõ ðàçäåëåíèÿ è îïðåäåëåíèÿ èñïîëüçóþò

íàñàäî÷íóþ êîëîíêó è âíóòðåííèé ñòàíäàðò. Ìåòîä

êàïèëëÿðíîãî ýëåêòðîôîðåçà ïðè îïðåäåëåíèè îðãà-

íè÷åñêèõ êèñëîò îñíîâàí íà ìèãðàöèè è ðàçäåëåíèè

àíèîííûõ ôîðì àíàëèçèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ ïîä äåé-

ñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âñëåäñòâèå èõ ðàçëè÷íîé

ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè. Äëÿ äåòåêòèðîâà-

íèÿ êèñëîò èñïîëüçóþò êîñâåííûé ìåòîä, ðåãèñòðèðóÿ

ïîãëîùåíèå â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè ñïåêòðà ïðè

254 èëè 270 íì, ýòîò ñïîñîá â îñíîâíîì ïðèìåíÿþò

äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû â áåçàëêîãîëüíîé

è àëêîãîëüíîé ïðîäóêöèè. Î÷åâèäíî, ÷òî äàííûå ìå-

òîäû òðåáóþò ëèáî áîëüøèõ ôèíàíñîâûõ çàòðàò íà

îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû, ëèáî â ñâÿçè ñ áîëüøèì êî-

ëè÷åñòâîì ìàíèïóëÿöèé îòíèìàþò çíà÷èòåëüíîå âðå-

ìÿ íà ïðîâåäåíèå åäèíè÷íîãî àíàëèçà. Â òî æå âðåìÿ â

ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå íàõîäÿò

ìåòîäû âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ îðãà-

íè÷åñêèõ ñóáñòàíöèé â ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ è

áèîëîãè÷åñêèõ îáúåêòàõ [7 – 9]. Ìåòîä âîëüòàìïåðî-

ìåòðèè (ÂÀ) ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ýêñïðåññíûì, íå

òðåáóåò îñîáûõ ôèíàíñîâûõ çàòðàò íà ïðèîáðåòåíèå

îáîðóäîâàíèÿ è, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåò íåäîðîãèå

ðåàêòèâû è ìàòåðèàëû. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò îïðåäå-

ëÿòü âåùåñòâà â ðàñòâîðàõ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé, ïîýòîìó îí íàõîäèò âñå áîëåå øèðîêîå

ïðèìåíåíèå â ðóòèííîì ëàáîðàòîðíîì àíàëèçå.

Öåëÿìè ðàáîòû ÿâëÿëèñü èçó÷åíèå âîçìîæíîñòè

âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êè-

ñëîòû è ðàçðàáîòêà ñîîòâåòñòâóþùåé ìåòîäèêè äëÿ

àíàëèçà âåòåðèíàðíûõ ïðåïàðàòîâ.

Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ «ÑÒÀ» (ÎÎÎ

«ÈÒÌ», ã. Òîìñê). Êîìïëåêñ «ÑÒÀ» ñîñòîèò èç áëîêà

ïèòàíèÿ è áëîêà ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ÿ÷ååê, ðàññ÷èòàí-

íûõ íà îäíîâðåìåííîå ïðîâåäåíèå òðåõ ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé. Êàæäàÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ ÿ÷åéêà ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé êâàðöåâûé ñòàêàí÷èê, â êîòîðûé îïóñ-

êàþò ðàáî÷èé ýëåêòðîä è ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ, òàêæå

åñòü âîçìîæíîñòü ââåäåíèÿ â ñèñòåìó âñïîìîãàòåëü-

íîãî ýëåêòðîäà è èíåðòíîãî ãàçà äëÿ áàðáîòèðîâàíèÿ

ðàñòâîðà.

Èçó÷àëè ïîâåäåíèå ìîëî÷íîé êèñëîòû íà óãëåðîä-

ñîäåðæàùèõ (ãðàôèòîâûõ èìïðåãíèðîâàííûõ è ñòåê-

ëîóãëåðîäíûõ èãîëü÷àòûõ) è ìåòàëëè÷åñêèõ (ñåðåáðÿ-

íûõ è ðòóòíî-ïëåíî÷íûõ) ýëåêòðîäàõ. Ïðèìåíÿëè

ðàñòâîðû ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû

ñ øèðîêèì äèàïàçîíîì çíà÷åíèé ðÍ. Âñå èñïîëü-

çóåìûå ðåàêòèâû èìåëè êâàëèôèêàöèþ õ÷ èëè ÷äà.

Èñïîëüçîâàëè ðàñòâîð êîíöåíòðèðîâàííîé L(–)-ìî-

ëî÷íîé êèñëîòû ñ ìàññîâîé äîëåé 79 %, ðåàêòèâ ñî-

äåðæàë íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà èîíîâ ñâèíöà,

õëîðèä-èîíîâ è âèííîé êèñëîòû. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäè-

ëè â äâóõ- è òðåõýëåêòðîäíîé ñèñòåìàõ. Ýëåêòðîäîì

ñðàâíåíèÿ ñëóæèë õëîðèäñåðåáðÿíûé ýëåêòðîä, çàïîë-

íåííûé ðàñòâîðîì õëîðèäà êàëèÿ (íàñûùåííûì èëè ñ

êîíöåíòðàöèåé 1 ìîëü�äì3). Îïðåäåëåíèå ïðîâîäèëè

êàê â ïðèñóòñòâèè â ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå ðàñòâîðåí-

íîãî êèñëîðîäà, òàê è ïðè åãî óäàëåíèè ïóòåì áàðáî-

òèðîâàíèÿ ðàñòâîðà èíåðòíûì ãàçîì.

Íàìè ïîëó÷åíû âîëüòàìïåðîãðàììû ðàñòâîðà

ìîëî÷íîé êèñëîòû â äâóõýëåêòðîäíîé ñèñòåìå, â êî-

òîðîé ðàáî÷èì áûë ðòóòíî-ïëåíî÷íûé ýëåêòðîä

(ÐÏÝ), è â òðåõýëåêòðîäíîé ñèñòåìå ñî ñòåêëîóãëåðîä-

íûì ýëåêòðîäîì (ÑÓÝ). Äëÿ âûáîðà ôîíîâîãî ýëåê-

òðîëèòà èññëåäîâàí ðÿä ðàñòâîðîâ ñîëåé è êèñ-

ëîò ñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè pH è êàòèîííî-àíèîí-

íûì ñîñòàâîì: ñîëÿíîé êèñëîòû (0,1 ìîëü�äì3, pH 1),

àöåòàòíûé áóôåðíûé ðàñòâîð (pH 4,0 – 5,4), ðàñòâîð

Áðèòòîíà – Ðîáèíñîíà (pH 2,3; 9,5), öèòðàòà àììîíèÿ

(0,01 – 0,5 ìîëü�äì3, pH 7), ãèäðîôîñôàòà íàòðèÿ

(0,01 – 0,1 ìîëü�äì3, pH 6,6 – 7,6), õëîðèäà êàëèÿ

(0,01 – 1,0 ìîëü�äì3, pH 5,5 – 6,7), ãèäðîêñèäà íàòðèÿ

(0,01 – 0,1 ìîëü�äì3, pH 12 – 13). Â ñëó÷àå áîëüøèí-

ñòâà ôîíîâûõ ýëåêòðîëèòîâ íå óäàëîñü çàðåãèñòðèðî-

âàòü àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ìîëî÷íîé êèñëîòû. Òàêèì

îáðàçîì, îêàçàëîñü ñóùåñòâåííûì âëèÿíèå pH ðàñòâî-

ðà ýëåêòðîëèòà — âñå ïîëó÷åííûå ñèãíàëû áûëè çàðå-

ãèñòðèðîâàíû â êèñëûõ èëè ñëàáîêèñëûõ ðàñòâîðàõ,

â ùåëî÷íûõ ñðåäàõ àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ìîëî÷íîé

êèñëîòû îáíàðóæèòü íå óäàëîñü. Äëÿ ðòóòíî-ïëåíî÷-

íîãî ýëåêòðîäà îêàçàëîñü ñóùåñòâåííûì âëèÿíèå êàê

pH ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà, òàê è ñîëåâîãî ñîñòàâà: ñèã-

íàëû ÌÊ íàèáîëåå óñòîé÷èâû íà ôîíå ðàñòâîðîâ

ñîëÿíîé êèñëîòû è õëîðèäà êàëèÿ â äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé 0,05 – 0,1 ìîëü�äì3. Â ðåçóëüòàòå ïðî-

âåäåííûõ èññëåäîâàíèé ôîíîâûì ýëåêòðîëèòîì â

äâóõýëåêòðîäíîé ñèñòåìå áûë âûáðàí ðàñòâîð õëîðè-

äà êàëèÿ (0,1 ìîëü�äì3), â òðåõýëåêòðîäíîé — ðàñòâîð

ãèäðîôîñôàòà íàòðèÿ òàêîé æå êîíöåíòðàöèè.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ïîëó÷åííûå âîëüòàìïåðî-

ãðàììû ìîëî÷íîé êèñëîòû íà ÐÏÝ.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, êàòîäíûé ïèê ìîëî÷íîé êè-

ñëîòû, îïðåäåëÿåìîé íà ÐÏÝ, ïðèõîäèòñÿ íà ïîòåíöè-

àë – 1,0 Â. Òàê êàê ÌÊ — îïòè÷åñêè àêòèâíîå âåùåñò-

âî, áûëè èñïîëüçîâàíû ðàñòâîðû L(–)- è D(–)-èçîìå-

ðîâ è èõ ñìåñåé, â õîäå ýêñïåðèìåíòà óñòàíîâëåíî,

÷òî íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ÌÊ íå âëèÿåò åå îïòè÷å-

ñêàÿ àêòèâíîñòü.

Äàëåå èçó÷èëè êèíåòèêó íàêîïëåíèÿ ìîëî÷íîé

êèñëîòû, ïîëó÷èâ çàâèñèìîñòè êàòîäíîãî òîêà ïèêà

îò ïîòåíöèàëà íàêîïëåíèÿ (ðèñ. 2).
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Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèã-

íàëà ìàêñèìàëüíî â îáëàñòè ïîòåíöèàëîâ îò –0,6 äî

–0,4 Â (ÐÏÝ) è îò 1,2 äî 1,4 Â (ÑÓÝ). Òàêèì îáðàçîì,

äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé áûëè âûáðàíû ïîòåí-

öèàëû íàêîïëåíèÿ, ðàâíûå –0,6 è 1,2 Â ñîîòâåòñòâåí-

íî. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷å-

íèå ðåãèñòðèðóåìîãî òîêà ïðè èñïîëüçîâàíèè ñòåêëî-

óãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà ïðèìåðíî â ïîëòîðà-äâà ðàçà

íèæå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè ÐÏÝ.

Íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå íàèáîëüøèå çíà-

÷åíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ïîëó÷åíû ïðè âðåìåíè

ýëåêòðîëèçà 1 ñ. Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè íàêîïëåíèÿ

òîê ïèêà ìîëî÷íîé êèñëîòû óìåíüøàåòñÿ è ïðè íàêîï-

ëåíèè áîëåå 30 ñ âûõîäèò íà ïîñòîÿííûå çíà÷åíèÿ.

Íà ñòåêëîóãëåðîäíîì ýëåêòðîäå ìàêñèìàëüíûé òîê

äîñòèãàåòñÿ ïðè íàêîïëåíèè â òå÷åíèå 30 ñ.

Ïîñêîëüêó ïðè îïðåäåëåíèè ÌÊ íà ÐÏÝ çàâèñè-

ìîñòè çíà÷åíèÿ òîêà ïèêà ìîëî÷íîé êèñëîòû îò âðå-

ìåíè íàêîïëåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàåòñÿ, ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä î ïðîòåêàþùèõ íà ýëåêòðîäå àäñîðáöè-

îííûõ ïðîöåññàõ, î íàëè÷èè êîòîðûõ òàêæå ñâèäå-

òåëüñòâóåò è õàðàêòåð çàâèñèìîñòè êàòîäíîãî òîêà ÌÊ

îò âðåìåíè âûäåðæêè ýëåêòðîäà â åå ðàñòâîðå. Ïðè

ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà ÐÏÝ ïîãðóæàëè â ðàñòâîð

ìîëî÷íîé êèñëîòû íà îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðå-

ìåíè (10 – 90 ìèí), ïîñëå ÷åãî ñïîëàñêèâàëè è ïåðå-

íîñèëè â ôîíîâûé ýëåêòðîëèò, ïðîâîäèëè ýëåêòðîâîñ-

ñòàíîâëåíèå è ðåãèñòðèðîâàëè âîëüòàìïåðîãðàììó,

îïðåäåëÿÿ êîëè÷åñòâî ìîëî÷íîé êèñëîòû, àäñîðáèðî-

âàííîé íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà (ðèñ. 3).

Èç çàâèñèìîñòåé, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3, âèä-

íî, ÷òî çíà÷åíèå òîêà â ñëó÷àå ïðåäâàðèòåëüíîé àä-

ñîðáöèè ïðèáëèçèòåëüíî ñîñòàâëÿåò 15 – 25 % îò çíà-

÷åíèÿ òîêà, çàðåãèñòðèðîâàííîãî â ðàñòâîðå, ñîäåðæà-

ùåì èñõîäíóþ êîíöåíòðàöèþ ÌÊ.

Ðòóòíî-ïëåíî÷íûé ýëåêòðîä øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ

â âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå, îäíàêî â ïîñëåä-

íåå âðåìÿ íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä îò èñïîëüçîâàíèÿ òîê-

ñè÷íûõ âåùåñòâ ê ïðèìåíåíèþ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñ-

íûõ. Ïîýòîìó â íàøåé ðàáîòå íàèáîëüøèé èíòåðåñ

ïðåäñòàâëÿëà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ íåòîêñè÷íîãî

ñòåêëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ÷óâñò-

âèòåëüíîñòè ýëåêòðîäà áûëî ïðåäëîæåíî ïðîâåñòè åãî

ïîâåðõíîñòíóþ ìîäèôèêàöèþ. Èçâåñòíû ðàáîòû

[8, 9], â êîòîðûõ äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ÑÓÝ ïðèìå-

íÿëè ñîëè àðèëäèàçîíèé òîçèëàòîâ ArN OTs
2

� � . Â äàí-

íîé ðàáîòå ìû ïîëó÷èëè ïîâåðõíîñòíî ìîäèôèöèðî-

âàííûå ÑÓÝ ïóòåì èõ âûäåðæèâàíèÿ â òå÷åíèå

5 – 10 ñ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ äèàçîíèåâûõ ñîëåé

4
6 4 2

- RC H N TsO
� � (ãäå R — COOH; NH2; NO2) ñ êîí-

öåíòðàöèåé 30 ìã�äì3. Â ðåçóëüòàòå íà ïîâåðõíîñòè

ýëåêòðîäà ôîðìèðóþòñÿ êîâàëåíòíî ñâÿçàííûå ñ óãëå-

ðîäîì îðãàíè÷åñêèå ñëîè, ñîäåðæàùèå òðè òèïà ôóíê-

öèîíàëüíûõ ãðóïï — ÑÓÝ-Ph-ÑÎÎÍ, ÑÓÝ-Ph-NH2 è

ÑÓÝ-Ph-NO2. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ãðàäóèðîâî÷íûå

çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû íà

ðàçëè÷íûõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ýëåêòðîäàõ ñ ìîäèôè-

öèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ.
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Ðèñ. 1. Âîëüòàìïåðîãðàììû ðàñòâîðà ìîëî÷íîé êèñëîòû

(ôîí — 0,1 Ì ðàñòâîð ÊÑ1): 1 — ôîí; 2 — ôîí + 2 ã�äì
3

ÌÊ;

3 — ôîí + 4 ã�äì
3
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü òîêà ïèêà îò ïîòåíöèàëà íàêîïëåíèÿ ìî-

ëî÷íîé êèñëîòû: à — íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå (ôîí —

0,1 Ì ðàñòâîð KCl, CÌÊ = 5 ã�äì
3
); á — íà ñòåêëîóãëåðîäíîì

ýëåêòðîäå (ôîí — 0,1 Ì ðàñòâîð Na2HPO4, CÌÊ = 5 ã�äì
3
)
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûñîòû òîêà ïèêà ÌÊ îò âðåìåíè íàõîæ-

äåíèÿ ÐÏÝ â ðàñòâîðå ÌÊ (ôîí — 0,1 Ì ðàñòâîð KCl; Eí =

= –0,6 Â): 1 — â ðàñòâîðå ÌÊ (C = 5 ã�äì
3
) ïðè íàëîæåíèè ïî-

òåíöèàëà; 2 — â ôîíîâîì ýëåêòðîëèòå ïðè ïðåäâàðèòåëüíîì

àäñîðáèðîâàíèè ÌÊ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà áåç íàëîæåíèÿ

ïîòåíöèàëà èç ðàñòâîðà ñ CÌÊ = 5 ã�äì
3



Êàê îêàçàëîñü, ýëåêòðîäû, ìîäèôèöèðîâàííûå

4
6 4 2

-NH C H N TsO
2

� � ñîëÿìè, îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé

÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ñðàâíèòåëüíî ñ èñõîäíûì ñòåêëî-

óãëåðîäíûì ýëåêòðîäîì, òîãäà êàê äëÿ îñòàëüíûõ òè-

ïîâ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ÷óâñòâèòåëüíîñòü áîëåå

íèçêàÿ.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû óñëîâèÿ âîëüòàìïåðîìåò-

ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû â çàâèñè-

ìîñòè îò òèïà èíäèêàòîðíîãî ýëåêòðîäà.

Ñîîòâåòñòâóþùèå ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè

ïîêàçàíû íà ðèñ. 5.

Èñõîäÿ èç ãðàäóèðîâî÷íûõ çàâèñèìîñòåé (ñì.

ðèñ. 5), äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÌÊ ïðåäïî÷òèòåëüíî èñ-

ïîëüçîâàòü ðòóòíî-ïëåíî÷íûé ýëåêòðîä è ñòåêëî-

óãëåðîäíûé ýëåêòðîä, ìîäèôèöèðîâàííûé ôåíèë-

äèàçîíèé òîçèëàòîì ñ çàìåñòèòåëåì â ïàðà-ïîëîæå-

íèè àìèíîãðóïïîé. Ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïà-

çîí ñîñòàâëÿåò äëÿ ÑÓÝ — îò 5 äî 130 ã�äì3, äëÿ

ÑÓÝ-Ph-NH2 — îò 2 äî 150 ã�äì3, äëÿ ÐÏÝ — îò 2 äî

200 ã�äì3.

Ñîãëàñíî ñòàíäàðòó [1] âûðàáàòûâàåìàÿ ìîëî÷íàÿ

êèñëîòà ìîæåò ñîäåðæàòü ðÿä ïðèìåñåé. Ïîýòîìó èçó-

÷èëè âëèÿíèå ðÿäà ãèäðîêñèêàðáîíîâûõ êèñëîò, ñî-

ïóòñòâóþùèõ ïðîèçâîäèìîé ìîëî÷íîé êèñëîòå â ïðè-

ðîäíûõ îáúåêòàõ, ïðîäóêòàõ áðîæåíèÿ è îðãàíèçìå

÷åëîâåêà, à òàêæå íåêîòîðûõ èîíîâ (õëîðèäîâ, ñóëüôà-

òîâ, êàòèîíîâ æåëåçà, ñâèíöà, êàäìèÿ), ïðèñóòñòâóþ-

ùèõ â ðàñòâîðàõ ìîëî÷íîé êèñëîòû è ðåãëàìåíòèðóå-

ìûõ ñòàíäàðòîì [1]. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî íà çíà÷åíèå

àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ÌÊ âëèÿëî ïðèñóòñòâèå äåñÿ-

òèêðàòíîãî èçáûòêà âèííîé êèñëîòû, ïðèñóòñòâèå ùà-

âåëåâîé è ëèìîííîé êèñëîò íå îêàçûâàëî çíà÷èòåëü-

íîãî âëèÿíèÿ. Ïðè ââåäåíèè â ìîäåëüíûå ðàñòâîðû

èîíîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ è óêàçàííûõ àíèîíîâ â ðàç-

ëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ìîëî÷-

íîé êèñëîòû íå èçìåíÿëñÿ.

Íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé ïðåäëîæåíà

ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû íà ðòóòíî-

ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå â âîäíûõ ðàñòâîðàõ, òàê êàê

â ñëó÷àå ÐÏÝ ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ÌÊ îáëàäàþò

ëó÷øèìè ïîâòîðÿåìîñòüþ è òî÷íîñòüþ â ñðàâíåíèè

ñ ìîäèôèöèðîâàííûì ñòåêëîóãëåðîäíûì ýëåêòðîäîì.

Ïðàâèëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðîâåðÿëè ìåòîäîì «ââå-

äåíî – íàéäåíî». Ìîäåëüíûå ðàñòâîðû ãîòîâèëè íà

îñíîâå äèñòèëëèðîâàííîé âîäû èç îáðàçöà ðàñòâîðà

ìîëî÷íîé êèñëîòû (ñòðàíà-ïðîèçâîäèòåëü — Êèòàé)

ñ êîíöåíòðàöèåé 790 ã�äì3 (îïðåäåëåííîé ïî ñòàíäàð-

òó [1]), êîòîðûé ñîäåðæàë íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà

èîíîâ ñâèíöà, õëîðèä-èîíîâ è âèííîé êèñëîòû. Ãîòî-

âûå âåòåðèíàðíûå ïðåïàðàòû, ïðîçðà÷íûå áåñöâåòíûå
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Ðèñ. 4. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷-

íîé êèñëîòû (ôîí 0,1 Ì ðàñòâîð Na2HPO4, tí = 30 ñ, Eý = 1,4 Â):

1 — íà ÑÓÝ-Ph-NO2; 2 — íà ÑÓÝ-Ph-ÑÎÎÍ; 3 — íà

ÑÓÝ-Ph-NH2; 4 — íà ÑÓÝ

1Iï, íÀ

160

140

120

100

80

60

40

20

0

0 30 60 90 120 150 180 C, ã äì� 3

2

3

Ðèñ. 5. Ãðàäóèðîâî÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷-

íîé êèñëîòû: 1 — íà ÐÏÝ (Eí = – 0,6 Â, tí = 1 ñ); 2 — íà

ÑÓÝ-Ph-NH2 (Eí = 1,4 Â, tí = 30 ñ); 3 — íà ÑÓÝ (Eí = 1,2 Â,

tí = 30 ñ)

Òàáëèöà 1. Âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû

Òèï ýëåêòðîäà Ñõåìà
Óäàëåíèå

êèñëîðîäà

Ôîíîâûé

ýëåêòðîëèò

Ïîòåíöèàë

íàêîïëåíèÿ, Â

Ïîòåíöèàë

ïèêà, Â

ÑÓÝ, ÑÓÝ-Ar-NH2 Òðåõýëåêòðîäíàÿ, âñïîìîãàòåëüíûé

õëîðèäñåðåáðÿíûé

Áàðáîòàæ

àçîòîì

0,1 Ì Na2HPO4 1,2 – 1,4 0,20 – 0,35

Ðòóòíî-ïëåíî÷íûé Äâóõýëåêòðîäíàÿ 0,1 Ì KCl (–0,7) – (–0,4) (–0,95) – (–1,10)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè (n = 3; P = 0,95)

Ïðîáà
Ñîäåðæàíèå ÌÊ, ã�äì3

Ä, %
Ïî ðåöåïòóðå Ââåäåíî Íàéäåíî

Ìîäåëüíûé ðàñòâîð 1 Ìåíåå 10
–3

2 2,08 ± 0,41 19,7

Ìîäåëüíûé ðàñòâîð 2 Ìåíåå 10
–3

100 99,5 ± 14,2 14,3

Âåòåðèíàðíûé ïðåïàðàò 1 40 — 37,1 ± 5,8 15,6

Âåòåðèíàðíûé ïðåïàðàò 2 20 — 17,9 ± 3,3 18,4



ðàñòâîðû áåç ÿðêî âûðàæåííîãî çàïàõà, áûëè ïðåäîñ-

òàâëåíû âåòåðèíàðíîé ñëóæáîé îáëàñòè. Ðåçóëüòàòû

àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü âîëüò-

àìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ìîëî÷íîé êèñëîòû

íà ðòóòíî-ïëåíî÷íîì ýëåêòðîäå íà ôîíå 0,1 Ì ðàñòâî-

ðà õëîðèäà êàëèÿ, à òàêæå íà ñòåêëîóãëåðîäíîì è ìî-

äèôèöèðîâàííûõ ñòåêëîóãëåðîäíûõ ýëåêòðîäàõ íà

ôîíå 0,1 Ì ðàñòâîðà ãèäðîôîñôàòà íàòðèÿ â äèàïàçî-

íå êîíöåíòðàöèé îò 2 äî 200 ã�äì3. Ðàçðàáîòàííàÿ ìå-

òîäèêà ñ ïðèìåíåíèåì ðòóòíî-ïëåíî÷íîãî ýëåêòðîäà

ïðåäïîëàãàåò îïðåäåëåíèå ìîëî÷íîé êèñëîòû â âîä-

íûõ ðàñòâîðàõ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îò 2 äî

100 ã�äì3, ïðè ýòîì îáùàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåø-

íîñòü íå ïðåâûøàåò 20 %.
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