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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 15 ìàðòà 2016 ã.

Èññëåäîâàíî ýëåêòðîõèìè÷åñêîå ïîâåäåíèå õîëåñòåðèíà íà õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííîì óãëå-

ðîäñîäåðæàùåì ýëåêòðîäå (ÕÌÝ). Ïîêàçàíî âëèÿíèå âîäîðîäíîãî ïîêàçàòåëÿ ñðåäû è ñêîðîñòè

ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà íà ñèãíàë àíîäíîãî îêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà. Ïîäîáðàíû ðàáî÷èå óñëîâèÿ

åãî âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ â ìîäåëüíûõ ñðåäàõ: pH 6,86, v = 40 ìÂ�ñ. Ëèíåéíàÿ

çàâèñèìîñòü òîêà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà ïðè ïîòåíöèàëå +1,06 Â îò åãî êîíöåíòðàöèè

íàáëþäàëàñü â èíòåðâàëå 0,1 – 50 ìêìîëü�äì3 (ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ — 0,07 ìêìîëü�äì3). Ïðîâå-

äåíî ñðàâíèòåëüíîå îïðåäåëåíèå õîëåñòåðèíà â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì è

ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: õîëåñòåðèí; ìîäèôèêàòîð; áèöèêëè÷åñêèå áèñìî÷åâèíû; âîëüòàìïåðîìåòðèÿ;

ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ; ïðîäóêòû ïèòàíèÿ.

Õîëåñòåðèí îòíîñèòñÿ ê çîîñòåðèíàì è ÿâëÿåòñÿ

îñíîâíûì ñòåðèíîì â îðãàíèçìå ÷åëîâåêà (ðèñ. 1).

Â îðãàíèçìå õîëåñòåðèí âûïîëíÿåò ðÿä ôóíêöèé:

ñòðóêòóðíóþ (ôîðìèðîâàíèå êëåòî÷íîé ìåìáðàíû è
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ðåãóëÿöèÿ åå êðèâèçíû), çàùèòíóþ (ñâÿçûâàíèå ãåìî-

ëèòè÷åñêèõ ÿäîâ), ñèíòåòè÷åñêóþ (ÿâëÿåòñÿ ïðåêóðñî-

ðîì ðÿäà áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ, â òîì ÷èñ-

ëå ïîëîâûõ ãîðìîíîâ è æåë÷íûõ êèñëîò) è àíòèîêñè-

äàíòíóþ [1, 2].

Óñòàíîâëåíî íàëè÷èå êîððåëÿöèè ìåæäó ðèñêîì

ðàçâèòèÿ ñåðäå÷íî-ñîñóäèñòûõ çàáîëåâàíèé (ÑÑÇ) è

ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì õîëåñòåðèíà â êðîâè ïàöè-

åíòà [3]. Ñîãëàñíî ïðîãíîçàì âñåìèðíîé îðãàíèçàöèè

çäðàâîîõðàíåíèÿ ÑÑÇ ñòàíóò ïðè÷èíîé ïîðÿäêà 23,3

ìèëëèîíîâ ñìåðòåé ê 2030 ã. Ââèäó îñîáåííîñòåé ðå-

ãóëÿöèè áèîñèíòåçà õîëåñòåðèíà [2] íåîáõîäèìûì ìå-

ðîïðèÿòèåì â òåðàïèè ÑÑÇ ÿâëÿåòñÿ êîíòðîëü çà åãî

ñîäåðæàíèåì â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ, ïîòðåáëÿåìûõ

ïàöèåíòîì.

Àêòóàëüíîñòü ïðîáëåìû îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà

â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ îáóñëàâëèâàåò íàëè÷èå ðàçëè÷-

íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäèê. Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðà-

íåíèå ïîëó÷èëè õðîìàòîãðàôè÷åñêèå ìåòîäû (îñîáåí-

íî âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ)

áëàãîäàðÿ âûñîêîé òî÷íîñòè, ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ïðî-

ñòîòå óñòðàíåíèÿ ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ îñíîâû ïðîáû

[4 – 6]. Îäíàêî äàííûé òèï ìåòîäèê íå ëèøåí íåäîñ-

òàòêîâ: âûñîêàÿ ñòîèìîñòü îáîðóäîâàíèÿ, íåâîçìîæ-

íîñòü ìèíèàòþðèçàöèè, íåîáõîäèìîñòü âûñîêîé êâà-

ëèôèêàöèè ïåðñîíàëà. Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå äëÿ

îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà áûëè âûáðàíû ýëåêòðîõè-

ìè÷åñêèå ìåòîäû, áëàãîäàðÿ âûñîêîé òî÷íîñòè, ÷óâñò-

âèòåëüíîñòè, ïðîñòîòå ðåàëèçàöèè è îòíîñèòåëüíîé

äåøåâèçíå îáîðóäîâàíèÿ.

Áîëüøèíñòâî áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé

(ÁÀÑ), â òîì ÷èñëå õîëåñòåðèí, òðåáóåò âûñîêèõ çíà-

÷åíèé ïåðåíàïðÿæåíèÿ ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì îïðå-

äåëåíèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî ïðèìåíåíèå ýëåê-

òðîêàòàëèçàòîðîâ — ñîåäèíåíèé, îáëåã÷àþùèõ ïå-

ðåíîñ ýëåêòðîíà ñ ìîëåêóëû ÁÀÑ íà ýëåêòðîäíóþ

ïîâåðõíîñòü ïîñðåäñòâîì ÷åëíî÷íîãî ýëåêòðîäíîãî

ïåðåíîñà.

Ðàíåå áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ

âèòàìèíîâ ãðóïïû B íà îðãàíîìîäèôèöèðîâàííûõ

(ñ ïðèìåíåíèåì àðèëäèàçîíèåâûõ ñîëåé) ýëåêòðîäàõ

[7]. Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà áûëà

âûáðàíà äè-2,6-N-2,4,6,8-òåòðààçàáèöèêëî[3.3.0]îêòàí-

3,7- äèîí-äèôîñôîíîâàÿ êèñëîòà (ÄÀÃÓÄÔÊ).

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ìåòî-

äèêè âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ õîëåñòå-

ðèíà â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äîñòóï-

íîãî, íå òðåáóþùåãî äëèòåëüíîé ïîäãîòîâêè ê àíàëè-

çó ìîäèôèöèðîâàííîãî ñòåêëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà.

Â êà÷åñòâå ìåòîäà ñðàâíåíèÿ âûáðàëè ñïåêòðî-

ôîòîìåòðèþ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì óíèâåðñàëüíîãî âîëüòàìïåðîìåòðè÷å-

ñêîãî àíàëèçàòîðà TA-Lab (ÎÎÎ ÍÏÏ «Òîìüàíàëèò»,

Ðîññèÿ). Â ðàáîòå ïðèìåíÿëè òðåõýëåêòðîäíóþ ÿ÷åé-

êó, ñîñòîÿùóþ èç ðàáî÷åãî ìîäèôèöèðîâàííîãî ñòåê-

ëîóãëåðîäíîãî ýëåêòðîäà (ÑÓÝ), à òàêæå èíäèêàòîðíî-

ãî è âñïîìîãàòåëüíîãî õëîðèäñåðåáðÿíûõ ýëåêòðîäîâ.

Ðàáî÷èé ýëåêòðîä ìîäèôèöèðîâàëè ïóòåì àäñîðá-

öèè ìîäèôèêàòîðà íà ïîâåðõíîñòè ÑÓÝ, êîòîðóþ

ïðåäâàðèòåëüíî ïîëèðîâàëè ôèëüòðîâàëüíîé áóìàãîé

äî çåðêàëüíîãî áëåñêà. Çàòåì ðàáî÷èé ýëåêòðîä ïîìå-

ùàëè â âîäíûé ðàñòâîð ÄÀÃÓÄÔÊ ñ êîíöåíòðàöèåé

1,0 ìîëü�äì3 è âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-

òóðå â òå÷åíèå 1 ÷. Çàòåì ýëåêòðîä èçâëåêàëè èç ðàñ-

òâîðà ìîäèôèêàòîðà è ïîìåùàëè â ñóøèëüíûé øêàô

íà 40 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 30 °C. Ïîëó÷åííûé ìîäè-

ôèöèðîâàííûé ýëåêòðîä áûë ïîëíîñòüþ ãîòîâ ê èñ-

ïîëüçîâàíèþ ïîñëå ñóøêè.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ðàáî÷åãî ðàñòâîðà õîëåñòåðè-

íà (C = 20 ìêìîëü�äì3) èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé

îáðàçåö ñ ñîäåðæàíèåì öåëåâîãî êîìïîíåíòà áîëåå

99,0 %, ïîëó÷åííûé èç îâå÷üåé øåðñòè (Sigma Ald-

rich, Ãåðìàíèÿ). Èçîïðîïèëîâûé ñïèðò (÷èñòîòà áîëåå

99,7 %, Sigma Aldrich, Ãåðìàíèÿ) è Triton X-100 (÷èñ-

òîòà íå ìåíåå 95 %, Carl Roth, Ãåðìàíèÿ) èñïîëüçîâà-

ëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñòàíäàðòíûõ ðàñòâîðîâ è ïðî-

áîïîäãîòîâêè. Ïðèìåíåíèå Triton X-100 îáóñëîâëåíî

ãèäðîôîáíîé ïðèðîäîé õîëåñòåðèíà è íåîáõîäèìî-

ñòüþ åãî ýìóëüãèðîâàíèÿ â âîäíûõ ñðåäàõ. Â êà÷åñòâå

ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà ïðèìåíÿëè ôîñôàòíûé áóôåð-

íûé ðàñòâîð (ÎÎÎ «Óðàëõèìèíâåñò», Ðîññèÿ) ñ pH

6,86 (KH2PO4, Na2HPO4). Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ pH ñðå-

äû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ïðèìåíÿëè óíèâåðñàëü-

íóþ áóôåðíóþ ñìåñü Áðèòòîíà – Ðîáèíñîíà, ïðèãî-

òîâëÿåìóþ èç ðåàêòèâîâ ñ êâàëèôèêàöèåé íå íèæå õ÷

(ÇÀÎ «Âåêòîí», Ðîññèÿ). Õëîðèä æåëåçà (III) ãåêñàãèä-

ðàò (õ÷, ÇÀÎ «Âåêòîí», Ðîññèÿ), óêñóñíóþ è ñåðíóþ

êèñëîòû (õ÷, Øàíüäóí Øýíëó Ôàðìàñüþòèêàë Êî.,

Ëòä, Êèòàé) ïðèìåíÿëè äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ îêðàøè-

âàþùåãî àãåíòà ïðè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîì îïðåäå-

ëåíèè õîëåñòåðèíà.

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû

ñëåäóþùèå ïèùåâûå ïðîäóêòû: «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷-

êî» (ìîëîêî ïèòüåâîå ïàñòåðèçîâàííîå, ñîäåðæàíèå

æèðà 3,5 %, ÎÎÎ «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî», Ñåâåðñê,

Ðîññèÿ), «Ïðîñòîêâàøèíî» (ìîëîêî ïèòüåâîå ïàñòåðè-

çîâàííîå, ñîäåðæàíèå æèðà 3,2 %, ÀÎ «Äàíîí Ðîñ-

ñèÿ», Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü, Ðîññèÿ), «Äîìèê â äåðåâ-

íå» (ìîëîêî ïèòüåâîå ïàñòåðèçîâàííîå, ñîäåðæàíèå

æèðà 3,2 %, ÎÎÎ «ÂÁÄ», Ìîñêâà, Ðîññèÿ), ìàñëî ñëè-

âî÷íîå «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî» (ñîäåðæàíèå æèðà

72,5 %, ÎÎÎ «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî», Ñåâåðñê, Ðîñ-
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ñèÿ), ìàñëî ñëèâî÷íîå «Ïðîñòîêâàøèíî» (ñîäåðæàíèå

æèðà 72,5 %, ÀÎ «Äàíîí Ðîññèÿ», Ìîñêîâñêàÿ îá-

ëàñòü, Ðîññèÿ), ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå õîëåñòå-

ðèí, à òàêæå ìàñëî ðàñòèòåëüíîå ðàôèíèðîâàííîå äå-

çîäîðèðîâàííîå «Ñëîáîäà» (ÎÀÎ «ÝÔÊÎ», Àëåêñååâ-

êà, Ðîññèÿ), íå ñîäåðæàùåå õîëåñòåðèí.

Ïðîáîïîäãîòîâêó ïðîâîäèëè ïîñðåäñòâîì æèä-

êîñòíîé ýêñòðàêöèè. Îáðàçåö îáúåìîì 1 ìë (â ñëó÷àå

ìàñëà ñëèâî÷íîãî — ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîãî ïåðå-

âîäà â æèäêîå ñîñòîÿíèå) ïîìåùàëè â ïðîáèðêó òèïà

Ýïïåíäîðô, êóäà òàêæå âíîñèëè èçîïðîïèëîâûé

ñïèðò (â ñîîòíîøåíèè 1:1), ïîñëå ÷åãî öåíòðèôóãèðî-

âàëè ïðè 4000 ìèí–1 â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïîëó÷åííûé

ðàñòâîð äåêàíòèðîâàëè è àíàëèçèðîâàëè ïîëó÷åííûé

äåêàíòàò.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ÷èñòîòû ëàáîðàòîðíîé ïîñó-

äû ïðîâîäèëè «õîëîñòîé» îïûò: â ÿ÷åéêó ïîìåùàëè

10 ìë áóôåðíîãî ðàñòâîðà è ðåãèñòðèðîâàëè âîëüòàì-

ïåðíóþ êðèâóþ. Îòñóòñòâèå íà êðèâîé ïèêîâ ñëóæèëî

äîêàçàòåëüñòâîì ÷èñòîòû ôîíîâîãî ðàñòâîðà, èñïîëü-

çóåìîé ïîñóäû è îòñóòñòâèÿ ïîñòîðîííèõ âåùåñòâ íà

ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ. Ïîñëå «õîëîñòîãî» îïûòà

äîçàòîðîì âíîñèëè 20 ìêë èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà (äå-

êàíòàòà) è ðåãèñòðèðîâàëè çíà÷åíèå òîêà ýëåêòðîîêèñ-

ëåíèÿ õîëåñòåðèíà. Ñîäåðæàíèå õîëåñòåðèíà â èñ-

ñëåäóåìîì îáðàçöå îïðåäåëÿëè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó

ãðàôèêó, äëÿ ïîñòðîåíèÿ êîòîðîãî ãîòîâèëè ñåðèþ

ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ îò 0,1 äî 50,0 ìêìîëü�äì3

õîëåñòåðèíà ñ øàãîì 0,1 ìêìîëü�äì3. Äëÿ ýòîãî îòáè-

ðàëè íàâåñêó ëèîôèëèçèðîâàííîãî ïîðîøêà õîëåñòå-

ðèíà, ïðè ýòîì ïðåäâàðèòåëüíî ðàññ÷èòàâ ïî ôîðìóëå

íåîáõîäèìóþ ìàññó ñóõîãî âåùåñòâà. Ïîëó÷åííóþ íà-

âåñêó âíîñèëè â 1 ìë èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà è òùà-

òåëüíî ïåðåìåøèâàëè, ïîñëå ÷åãî äîáàâëÿëè 1 ìë

Triton X-100. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïîñëå ïåðåìåøèâà-

íèÿ ïðèìåíÿëè â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíîãî.

Õîëåñòåðèí òàêæå îïðåäåëÿëè â ïîëó÷åííûõ ïî-

ñëå ïðîáîïîäãîòîâêè äåêàíòàòàõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

ñïåêòðîôîòîìåòðà Agilent Technology Cary 60 UV-Vis

ïðè ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: âðåìÿ èíòåãðèðîâàíèÿ —

1 ñ, ñïåêòðàëüíàÿ ïðîïóñêíàÿ ñïîñîáíîñòü êàíàëà —

2 íì, øàã ñêàíèðîâàíèÿ — 0,1 ñ. Îïðåäåëåíèå ïðîâî-

äèëè ïî ðåàêöèè Çëàòêèñà – Çàêà ñ ãåêñàãèäðàòîì õëî-

ðèäà æåëåçà (III). Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî

ãðàôèêà ïðèìåíÿëè ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû õîëåñòåðè-

íà ñ êîíöåíòðàöèÿìè 0,1 – 1,0 ìêìîëü�äì3.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ

õîëåñòåðèíà íà ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÓÝ ðåãèñòðè-

ðîâàëè öèêëè÷åñêèå âîëüòàìïåðîãðàììû â ðåæèìå

ïîñòîÿííîòîêîâîé ëèíåéíîé ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà.

Íà âîëüòàìïåðîãðàììå â àíîäíîé îáëàñòè ïîòåíöèà-

ëîâ îò +0,8 äî +1,3 Â íàáëþäàëñÿ îäèí ïèê, ñîîòâåò-

ñòâóþùèé îêèñëåíèþ õîëåñòåðèíà. Â êàòîäíîé îáëàñ-

òè ñèãíàë îòñóòñòâîâàë (ðèñ. 2).

Âûáîð ðàáî÷èõ óñëîâèé îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà.

Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ pH ïðèìåíÿåìîãî ôîíîâîãî

ýëåêòðîëèòà [8] íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ðåãèñòðèðî-

âàëè âîëüòàìïåðîãðàììû â äèôôåðåíöèàëüíîì ðå-

æèìå ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ pH ñ öåëüþ ïîñòðîåíèÿ

êàëèáðîâî÷íûõ êðèâûõ (ðèñ. 3, à) è ãðàôèêà çàâèñè-

ìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îò pH ôîíîâîãî ýëåê-

òðîëèòà (ðèñ. 3, á ). Ïðèìåíåíèå óíèâåðñàëüíîé áó-

ôåðíîé ñìåñè Áðèòòîíà – Ðîáèíñà ïîçâîëÿåò èñêëþ-

÷èòü âëèÿíèå ïðèðîäû ýëåêòðîëèòà íà ðåãèñòðèðóå-

ìûé òîê.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè pH ñ 3,87 äî 6,80

íàáëþäàåòñÿ ðîñò òîêà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ, åãî ìàê-

ñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò pH = 6,86, çàòåì
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òåðèíà íà ÑÓÝ, ìîäèôèöèðîâàííîì ÄÀÃÓÄÔÊ, ïðè pH 6,86:

1 — õîëîñòîé îïûò; 2 — Cõîë = 5 ìêìîëü�äì
3
; 3 —

10 ìêìîëü�äì
3
; 4 — 15 ìêìîëü�äì

3
(v = 40 ìÂ�ñ)

25

25

20

20

15

15

10

10

5

5

4

3

2

1

0

0

0 5 10 15 20 25

I,
ì

ê
À

I,
ì

ê
À

Ñ, ìêìîëü äì� 3

3 4 5 6 7 8 9 10 pH

à

á

y x
R

= 1,0219
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= 0,95052

y x
R

= 0,3624

= 0,95322

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ïðåäåëüíîãî òîêà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëå-

ñòåðèíà îò åãî êîíöåíòðàöèè â ÿ÷åéêå (1 — pH = 6,59; 2 —

pH = 6,09; 3 — pH = 6,86; 4 — pH = 7,00) (à) è îò pH Cõîë =

= 20 ìêìîëü�äì
3
) (á )



àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ñíèæàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì,

â êà÷åñòâå ðàáî÷åãî ýëåêòðîëèòà áûë âûáðàí ôîñôàò-

íûé áóôåð ñ pH = 6,86.

Õàðàêòåð çàâèñèìîñòè òîêà îò ñêîðîñòè ðàçâåðòêè

ïîòåíöèàëà ïîçâîëÿåò ñóäèòü î ìåõàíèçìå ïðîöåññà

[8, 9]. Âàðüèðîâàíèå äàííîãî ïàðàìåòðà ïîçâîëÿåò ýô-

ôåêòèâíî óïðàâëÿòü ïðîöåññîì íà ðàáî÷åì ýëåêòðîäå.

Â äèàïàçîíå ñêîðîñòåé ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà îò 10 äî

200 ìÂ�ñ ïîëó÷èëè çàâèñèìîñòè òîêà îò v1�2 è ïîòåí-

öèàëà îò lg(v1�2) (ðèñ. 4). Èç ðèñ. 4, à âèäíî, ÷òî çàâè-

ñèìîñòü I îò v1�2 íåëèíåéíà: ìîæíî âûäåëèòü òðè îá-

ëàñòè ëèíåéíîñòè ýòîé çàâèñèìîñòè — îò 10 äî

40 ìÂ�ñ, îò 50 äî 100 ìÂ�ñ è îò 110 äî 200 ìÂ�ñ, ÷òî

óêàçûâàåò íà êâàçèîáðàòèìûé õàðàêòåð ïðîöåññà [9].

Êðîìå òîãî, íàáëþäàåòñÿ íåëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïî-

òåíöèàëà ïèêà îò ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ñî ñìåùåíèåì

ïîòåíöèàëà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ ïèêà â áîëåå ýëåêòðîïî-

ëîæèòåëüíóþ îáëàñòü.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëîæèòåëüíî ýëåêòðîîêñè-

ëåíèå õîëåñòåðèíà íà ÑÓÝ íîñèò êâàçèîáðàòèìûé õà-

ðàêòåð è ëèìèòèðóåòñÿ êàê íåïîñðåäñòâåííî ýëåêòðî-

õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé, òàê è äèôôóçèåé ýëåêòðîàêòèâ-

íîãî âåùåñòâà â ïðèýëåêòðîäíîå ïðîñòðàíñòâî. Ïî-

ñêîëüêó ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïðèâîäèò êàê

ê óâåëè÷åíèþ àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, òàê è ê ïîâû-

øåíèþ ïîòåíöèàëà ïèêà, â êà÷åñòâå îïòèìàëüíîãî

áûëî âûáðàíî çíà÷åíèå ñêîðîñòè ðàçâåðòêè 40 ìÂ�ñ.

Ìåøàþùåå âëèÿíèå íà ñèãíàë íåöåëåâûõ êîìïî-

íåíòîâ îñíîâû ïðîáû. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìåøàþùåãî

âëèÿíèÿ ìàòðèöû íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë ðåãè-

ñòðèðîâàëè âîëüòàìïåðîãðàììó áåç ââåäåíèÿ â ÿ÷åéêó

ñîïóòñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ â âèäå ñòàíäàðòíûõ

ðàñòâîðîâ. Äëÿ ïðîâåðêè èõ âëèÿíèÿ íà ñèãíàë ïîñëå

ïîëó÷åíèÿ ïèêà õîëåñòåðèíà â ÿ÷åéêó âíîñèëè èñ-

ñëåäóåìûé êîìïîíåíò îñíîâû ïðîáû â êîíöåíòðàöèè,

ñîîòâåòñòâóþùåé åãî ñîäåðæàíèþ â ïðîäóêòàõ ïèòà-

íèÿ. Ïîñëå âíåñåíèÿ ìåøàþùåãî êîìïîíåíòà ðåãèñò-

ðèðîâàëè èçìåíåíèÿ òîêà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòå-

ðèíà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Âûáîð ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå àíàëèòîâ îáóñëîâ-

ëåí èõ ïðèñóòñòâèåì â îáúåêòàõ àíàëèçà (ïðîäóêòû

ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè) è ñëîæíîñòè èõ óäàëåíèÿ

ïîñðåäñòâîì ïðåäâàðèòåëüíîé ïðîáîïîäãîòîâêè. Èçó-

÷åíèå âëèÿíèÿ õîëåêàëüöèôåðîëà ïðîâîäèëîñü ñ öå-

ëüþ îöåíêè ìåøàþùåãî âëèÿíèÿ êîìïîíåíòîâ, ñõîä-

íûõ ïî ñòðóêòóðå ñ õîëåñòåðèíîì.

Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå

íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë õîëåñòåðèíà îêàçûâàåò ââå-

äåíèå â ðàñòâîð ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà ðåòèíîëà

àöåòàòà (ïàäåíèå çíà÷åíèÿ ðåãèñòðèðóåìîãî òîêà íà

1,64 %). Ââåäåíèå òîêîôåðîëà àöåòàòà, íàïðîòèâ, ïðè-

âîäèò ê ïîâûøåíèþ çíà÷åíèÿ ðåãèñòðèðóåìîãî òîêà

ýëåêòðîîêèñëåíèÿ íà 0,6 %. Äîáàâëåíèå îñòàëüíûõ

ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ ïðèâîäèëî ê ïîíèæåíèþ çíà-

÷åíèÿ ðåãèñòðèðóåìîãî òîêà íå áîëåå ÷åì íà 1,1 %.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïîêàçàíî, ÷òî ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ

íà òîê ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà ââîäèìûå â

ÿ÷åéêó ìåøàþùèå êîìïîíåíòû íå îêàçûâàþò.

Òàêèì îáðàçîì, áûëè ïîäîáðàíû ñëåäóþùèå ðà-

áî÷èå óñëîâèÿ îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà â ìîäåëüíûõ

ðàñòâîðàõ: ìîäèôèöèðîâàííûé ÑÓÝ, äèôôåðåíöèàëü-

íûé ðåæèì ïîñòîÿííîòîêîâîé âîëüòàìïåðîìåòðèè,

pH = 6,86, v = 40 ìÂ�ñ.

Ãðàäóèðîâî÷íàÿ çàâèñèìîñòü îïèñûâàåòñÿ óðàâíå-

íèåì Iï = 1,0219C + 0,015 (Iï, ìêÀ; C, ìêìîëü�äì3);

r = 0,9908, ëèíåéíûé äèíàìè÷åñêèé äèàïàçîí — îò

0,1 äî 50 ìêìîëü�äì3. Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ õîëåñòå-

ðèíà, ðàññ÷èòàííûé ïî 3S-êðèòåðèþ [10], ñîñòàâèë

0,07 ìêìîëü�äì3. Îòíîñèòåëüíîå ñòàíäàðòíîå îòêëî-

íåíèå íå ïðåâûøàëî 6 % âî âñåì äèàïàçîíå îïðåäå-

ëÿåìûõ ñîäåðæàíèé.

� �������	�
���
�������
�����������	��������������� ��� ��������� ��

25

1,25

1,20

1,15

1,10

1,05

1,00

20

15

10

5

0
0 5 10 15 20 25

I,
ì

ê
À

E
,
Â

v1 2 –1� , ìÂ · ñ

lg( ), ìÂ · ñv1 2 –1�

0,4 0,6 0,8 1 1,2

à

á

y x
R

= 2,0365 + 0,7293
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y x
R

= 2,7632 + 13,979

= 0,98682

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü òîêà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà îò v1�2

(à) è çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà îò

lg(v1�2
) (á ) íà ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÓÝ (Cõîë = 20 ìêìîëü�äì

3
)

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ òîêà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà â

ïðèñóòñòâèè îñíîâíûõ íåöåëåâûõ êîìïîíåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ

â îáúåêòàõ àíàëèçà*

Ìåøàþùèé êîìïîíåíò

Êîíöåíòðà-

öèîííîå

ñîîòíîøåíèå

îïðåäåëÿåìîãî

è ìåøàþùåãî

êîìïîíåíòîâ

Çíà÷åíèå òîêà ýëåêòðî-

îêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà

íà ìîäèôèöèðîâàííîì

ýëåêòðîäå ïîñëå

âíåñåíèÿ ìåøàþùåãî

êîìïîíåíòà, ìêA

Õîëåêàëüöèôåðîë 1:0,05 18,2 ± 0,3

Ðåòèíîëà àöåòàò 1:0,1 18,0 ± 0,4

Òîêîôåðîëà àöåòàò 1:0,1 18,4 ± 0,2

Àëüáóìèí áû÷èé 1:0,1 18,1 ± 0,3

Ëàêòîçà 1:250 18,2 ± 0,5

* Çíà÷åíèå òîêà ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà íà ìîäèôèöè-

ðîâàííîì ýëåêòðîäå áåç äîáàâêè ìåøàþùèõ êîìïîíåíòîâ I =

= (18,3 ± 0,4) ìêÀ.



Ñ ïîìîùüþ ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêè îïðåäåëÿëè

õîëåñòåðèí â ðÿäå ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ. Íà ðèñ. 5 ïîêà-

çàíà àíîäíàÿ âîëüòàìïåðîãðàììà îêèñëåíèÿ õîëåñòå-

ðèíà, ñîäåðæàùåãîñÿ â îáðàçöå ìîëîêà ñ ñîäåðæàíèåì

æèðà 3,5 % (ÎÎÎ «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî», Ñåâåðñê,

Ðîññèÿ). Äîáàâëåíèå ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà õîëåñ-

òåðèíà ïðèâîäèò ê ðîñòó ïîëó÷åííîãî ïðè ïîòåíöèàëå

+1,06 Â àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà, êîòîðûé, ñëåäîâà-

òåëüíî, îáóñëîâëåí ýëåêòðîîêèñëåíèåì õîëåñòåðèíà.

Êîíöåíòðàöèþ õîëåñòåðèíà â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ

ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ íàõîäèëè ïî ãðàäóèðîâî÷íîìó

ãðàôèêó.

Â êà÷åñòâå ìåòîäà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè êëàñ-

ñè÷åñêèé ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìåòîä ñ ïðèìåíå-

íèåì ðåàêöèè Çëàòêèñà – Çàêà, çàêëþ÷àþùèéñÿ â èç-

ìåðåíèè îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðà, ñîäåðæàùå-

ãî îêðàøåííûé êîìïëåêñ õîëåñòåðèíà ñ õëîðèäîì æå-

ëåçà (III) ïðè õàðàêòåðèñòè÷åñêîé äëèíå âîëíû. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ äëèíû âîëíû, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñè-

ìóìó ñâåòîïîãëîùåíèÿ, çàðåãèñòðèðîâàëè ñïåêòðû

ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà õîëåñòåðèíà è îáðàçöîâ ïðî-

äóêòîâ ïèòàíèÿ â èíòåðâàëå äëèí âîëí 400 – 650 íì

(ðèñ. 6). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ

êàê äëÿ ñòàíäàðòíîãî ðàñòâîðà, òàê è äëÿ èññëåäó-

åìîãî ïðîäóêòà ñîîòâåòñòâóåò 475,0 íì, ÷òî ñîâïàäàåò

ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [11 – 13].

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà ïðîâîäèëè ïðåäâà-

ðèòåëüíóþ ïðîáîïîäãîòîâêó îáðàçöà ïðîäóêòà ïèòà-

íèÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàíåå îïèñàííîé ïðîöåäóðîé.

Ïîñêîëüêó â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ õîëåñòåðèí ñîäåðæèò-

ñÿ â çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèõ êîëè÷åñòâàõ, ÷åì âîç-

ìîæíî îïðåäåëèòü ïî ïîëó÷åííîìó ãðàäóèðîâî÷íîìó

ãðàôèêó (ñîãëàñíî çàêîíó Áóãåðà – Ëàìáåðòà – Áýðà),

îáðàçöû ìîëîêà äîïîëíèòåëüíî ðàçáàâëÿëè èçîïðîïà-

íîëîì â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 1:15, à îáðàçöû ñëè-

âî÷íîãî ìàñëà — 1:60.

Ïîñëå ýòîãî ðàçáàâëåííûé äåêàíòàò ñìåøèâàëè ñ

ãåêñàãèäðàòîì õëîðèäà æåëåçà (III), ðàñòâîðåííûì â

ñìåñè êèñëîò, ïî ìåòîäèêå [10, 11]. Çàòåì ïðîâîäèëè

ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ è ïî ãðàäóèðîâî÷-

íîìó ãðàôèêó (Abs = 0,0158C – 0,011, R = 0,994) îïðå-

äåëÿëè êîíöåíòðàöèþ õîëåñòåðèíà â îáðàçöå ñ ó÷åòîì

ðàçáàâëåíèÿ. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà

äâóìÿ ìåòîäàìè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Ïðè ñîïîñòàâëåíèè ðåçóëüòàòîâ âîëüòàìïåðîìåò-

ðè÷åñêîãî è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

õîëåñòåðèíà ìîæíî ñäåëàòü âûâîä îá èõ óäîâëåòâîðè-

òåëüíîé ñõîäèìîñòè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû õîðîøî

ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè ïî ñîäåðæà-

íèþ õîëåñòåðèíà â ñõîäíûõ îáúåêòàõ [12 – 15].

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêà-

çûâàþò, ÷òî ïðîöåññ ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà íà

ìîäèôèöèðîâàííîì ÑÓÝ ñèëüíî çàâèñèò îò âîäîðîä-

íîãî ïîêàçàòåëÿ ôîíîâîãî ýëåêòðîëèòà, ïðè÷åì íàè-

áîëüøåå çíà÷åíèå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà ñîîòâåòñò-

âóåò pH = 6,86. Íà îñíîâàíèè äàííûõ öèêëè÷åñêîé

âîëüòàìïåðîìåòðèè è õàðàêòåðà çàâèñèìîñòåé òîêà è
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Ðèñ. 5. Âîëüòàìïåðîãðàììû ýëåêòðîîêèñëåíèÿ õîëåñòåðèíà:

1 — ôîíîâàÿ êðèâàÿ; 2 — 0,1 ìë îáðàçöà ìîëîêà ïèòüåâîãî ïàñ-

òåðèçîâàííîãî «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî»; 3 — äîáàâêà 0,1 ìë

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà õîëåñòåðèíà C = 0,01 ììîëü�äì
3
; 4 —

äîáàâêà 0,1 ìë ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà õîëåñòåðèíà C =

= 0,01 ììîëü�äì
3

(pH 6,86, v = 40 ìÂ�ñ)
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Ðèñ. 6. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ îêðàøåííîãî êîìïëåêñà õîëåñòåðè-

íà ñ æåëåçîì (III): 1 — îáðàçåö ìîëîêà ïèòüåâîãî ïàñòåðèçîâàí-

íîãî «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî» (íèæíÿÿ êðèâàÿ — ñïåêòð «õîëî-

ñòîé» ïðîáû)

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà (ìêìîëü�äì3) â ïðîäóêòàõ ïèòàíèÿ âîëüòàìïåðîìåòðè÷åñêèì è ñïåêòðîôîòîìåòðè-

÷åñêèì ìåòîäàìè (n = 6; p = 0,95; tòàá = 2,57)

Îáðàçåö Âîëüòàìïåðîìåòðèÿ Sr Ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ Sr týêñï

Ìîëîêî «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî» 9,03 ± 0,54 0,06 10,08 ± 0,51 0,05 1,65

Ìîëîêî «Ïðîñòîêâàøèíî» 8,58 ± 0,43 0,05 13,6 ± 0,54 0,04 2,08

Ìîëîêî «Äîìèê â äåðåâíå» 4,09 ± 0,08 0,02 4,37 ± 0,13 0,03 1,87

Ìàñëî ñëèâî÷íîå «Äåðåâåíñêîå ìîëî÷êî» 44,15 ± 1,64 0,04 43,87 ± 1,31 0,03 1,75

Ìàñëî ñëèâî÷íîå «Ïðîñòîêâàøèíî» 43,26 ± 1,73 0,04 43,20 ± 2,14 0,05 2,03

Ìàñëî ðàñòèòåëüíîå «Ñëîáîäà» <0,1 — <0,1 — —



ïîòåíöèàëà îò v1�2 è log(v1�2) ñîîòâåòñòâåííî óñòàíîâ-

ëåíî íàëè÷èå äâóõ ëèìèòèðóþùèõ ñòàäèé ïðîöåññà:

äèôôóçèè âåùåñòâà â ïðèýëåêòðîäíîå ïðîñòðàíñòâî è

íåïîñðåäñòâåííî ýëåêòðîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ïî ðå-

çóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ õîëåñòåðèíà â ìîäåëüíûõ ñðå-

äàõ âûáðàíû ðàáî÷èå óñëîâèÿ åãî îïðåäåëåíèÿ â ïðî-

äóêòàõ ïèòàíèÿ ìåòîäîì âîëüòàìïåðîìåòðèè. Ïðîâå-

äåíî ñðàâíèòåëüíîå îïðåäåëåíèå õîëåñòåðèíà â ðÿäå

ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì âîëüòàìïåðîìåòðè-

÷åñêîé è ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîé ìåòîäèê. Ïîëó÷åí-

íûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ìåæäó ñîáîé.
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