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Аннотация 

Изучено вольтамперометрическое поведение сиреневого альдегида на стеклоугле-

родном электроде, модифицированном углеродными нановолокнами (УНВ/СУЭ) и 

поверхностно-активными веществами (ПАВ/УНВ/СУЭ), на фоне буферного раствора 

Бриттона – Робинсона. Оценено влияние природы и концентрации ПАВ на его вольт-

амперные характеристики. Установлено, что независимо от природы ПАВ происходит 

сначала анодный (при низких концентрациях ПАВ), а затем катодный (по мере увели-

чения концентрации ПАВ) сдвиг потенциалов окисления сиреневого альдегида. Токи 

окисления на ПАВ/УНВ/СУЭ уменьшаются, за исключением 0.5 мМ катионного це-

тилпиридиний бромида (ЦПБ), для которого наблюдается увеличение токов окисления 

на 53%. Предложена схема электроокисления, по которой процесс на ЦПБ/УНВ/СУЭ 

протекает необратимо с участием двух электронов и двух протонов и контролируется 

диффузией. Оценено влияние рН фонового электролита и параметров импульса на ана-

литический сигнал сиреневого альдегида в условиях дифференциально-импульсной 

вольтамперометрии на ЦПБ/УНВ/СУЭ. Наилучшие результаты получены при рН 2.0. 

и амплитуде и времени импульса 100 мВ и 50 мс соответственно. Градуировочные за-

висимости линейны в диапазонах концентраций 0.75–10 и 10–750 мкМ с пределом об-

наружения 0.19 мкМ и нижней границей определяемых содержаний 0.64 мкМ.  

Ключевые слова: ПАВ, вольтамперометрия, углеродные нановолокна, химически 

модифицированные электроды, фенольные антиоксиданты.  

 

Введение 

Одним из перспективных направлений в современном органическом элек-

троанализе является исследование и разработка химически модифицированных 

электродов. Их использование позволяет улучшить аналитические характери-

стики аналитов за счет снижения их потенциалов окисления, повышения чув-

ствительности и селективности определения [1].  

В настоящее время широкое применение в качестве модификатора находят 

углеродные наноматериалы (УНМ), в частности углеродные нанотрубки, нано-

волокна (УНВ), фуллерены, графен и т. д. Эти материалы представляют интерес 

благодаря их уникальному строению, физико-химическим свойствам и совме-

стимости с биологическими молекулами [2–4]. Работы последних лет показывают, 

что модификация электродов УНМ облегчает электрохимические процессы с 

участием биомолекул и способствует увеличению регистрируемого сигнала [5–7]. 

В частности, УНМ-модифицированные электроды обладают высокой электропро-

водностью, соотношением краевых и базисных плоскостей и высокой скоростью 

реакций переноса электрона [8–10]. Эти свойства позволяют рассматривать 
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УНМ как один из перспективных материалов для создания электродов. УНМ-

модифицированные электроды показали свою эффективность для определения 

широкого круга биологически активных соединений, в том числе антиоксидан-

тов [11–15]. Различные типы и способы получения УНМ, их предварительная 

обработка, способы модифицирования поверхности электродов открывают ши-

рокие возможности для поиска рабочих условий отклика на тот или иной аналит. 

Другой способ модификации электродов основан на применении поверх-

ностно-активных веществ (ПАВ). Адсорбция подходящих ПАВ может быть 

использована для концентрирования молекул аналита, а значит, и для пониже-

ния пределов обнаружения и нижних границ определяемых содержаний. Само 

концентрирование происходит в этих случаях либо за счет электростатического 

взаимодействия ионогенных групп ПАВ и соответствующих функциональных 

групп аналита, либо при гидрофобном взаимодействии углеводородных фрагмен-

тов в структуре ПАВ с гидрофобными молекулами аналита [16]. Такой подход 

успешно использован для определения следовых количеств молибдена(VI) [17], 

совместного детектирования аскорбиновой кислоты и допамина [18], электро-

восстановления кислорода [19], а также иммобилизации ДНК [20]. 

Представляет интерес сочетание УНМ и ПАВ в качестве модифицирующего 

покрытия поверхности электрода. Этот способ модификации применен для опре-

деления морина на электроде с послойной модификацией карбоксилированными 

однослойными углеродными нанотрубками и катионным цетилпиридиний броми-

дом [21]. Стеклоуглеродный электрод, модифицированный многослойными угле-

родными нанотрубками в неионогенном 0.01 М Brij
® 

35, предложен для опреде-

ления пространственно-затрудненных фенолов (трет-бутилгидрохинона и трет-

бутилгидроксианизола) [22]. 

Настоящая работа посвящена электрохимическому окислению фенольного 

антиоксиданта сиреневого альдегида на электроде, модифицированном углерод-

ными нановолокнами и ПАВ. 

1. Экспериментальная часть 

Стандартный 0.01 М раствор сиреневого альдегида (98% Aldrich, Германия) 

готовили растворением точной навески в этаноле (ректификате), а модельные 

растворы – непосредственно перед измерениями в мерных колбах на 10.0 мл, 

доводя до метки фоновым электролитом (буферным раствором Бриттона – Ро-

бинсона).  

Стандартные растворы ПАВ (цетилпиридиний бромида (ЦПБ), додецил-

сульфата натрия (ДДС) и Triton X100 (Aldrich, Германия)) готовили по точной 

навеске, которую растворяли в дистиллированной воде. Остальные реактивы 

имели марку «х.ч.». 

В качестве модификатора поверхности электрода применяли углеродные на-

новолокна (УНВ) в форме конических пластин с размерами 100 нм × 20–200 мкм 

и средним диаметром 130 нм от Aldrich (Германия). Их гомогенную суспензию 

с концентрацией 0.5 мг/мл получали ультразвуковым диспергированием в тече-

ние 1.5 ч в 0.5%-ном полиэтиленимине (М ~ 25000 г/моль, Aldrich, Германия). 

СУЭ модифицировали, формируя на рабочей поверхности электрода однородный  
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слой УНВ нанесением 2 мкл их суспензии с последующим испарением раство-

рителя при комнатной температуре. Затем на поверхность УНВ/СУЭ наносили 

2 мкл раствора ПАВ и высушивали электрод. Перед модификацией рабочую 

поверхность СУЭ очищали механически, полируя оксидом алюминия. Затем 

электрод ополаскивали ацетоном и дистиллированной водой. 

Вольтамперометрические измерения проводили на потенциостате/гальва-

ностате µAutolab (Eco Chemie B.V., Нидерланды). В электрохимическую ячейку 

объемом 15.0 мл вносили 10.0 мл фонового электролита (буферного раствора 

Бриттона – Робинсона) или модельные растворы сиреневого альдегида. Опус-

кали рабочий СУЭ, УНВ/СУЭ или ПАВ/УНВ/СУЭ, вспомогательный (плати-

новый) и насыщенный хлоридсеребряный электроды и регистрировали цикли-

ческие вольтамперограммы от 0 до 1.0 В с линейной разверткой потенциала 

или дифференциально-импульсные вольтамперограммы. Условия импульсного 

режима варьировали.  

Корреляционный анализ проводили по программе Origin 8.0. 

2. Результаты и их обсуждение 

Изучено вольтамперометрическое поведение сиреневого альдегида на элек-

тродах из углеродистых материалов. На его циклических вольтамперограммах на 

СУЭ и УНВ/СУЭ на фоне буферного раствора Бриттона – Робинсона (рН 7.0) 

наблюдаются 2 ступени окисления при (рис. 1). 
 

 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы 114 мкМ сиреневого альдегида на СУЭ (кри-

вая 2) и УНВ/СУЭ (кривая 3) на фоне буферного раствора Бриттона – Робинсона рН 7.0 

(кривая 1). Скорость изменения потенциала 100 мВ/с 

Вольтамперные характеристики окисления сиреневого альдегида представ-

лены в табл. 1. 

Как видно из данных табл. 1, использование модифицированного электрода 

на основе УНВ позволяет уменьшить перенапряжение на 30 мВ по сравнению с 

немодифицированным электродом. Кроме того, на УНВ-модифицированном 

электроде наблюдается увеличение токов окисления на 27%, а также улучшается 

форма кривой. Рост токов окисления субстратов обусловлен увеличением эф-

фективной площади поверхности при модификации электрода.  
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Табл. 1 

Вольтамперные характеристики окисления сиреневого альдегида на фоне буферного рас-

твора Бриттона – Робинсона (рН 7.0) 

Электрод E1, В E2, В I1, мкA I2, мкA 

СУЭ 0.57 1.0 0.33 ± 0.03 0.15 ± 0.02 

УНВ/СУЭ 0.54 0.98 0.42 ± 0.02 0.08 ± 0.01 

 

 

Рис. 2. Влияние природы и концентрации ПАВ на потенциал (а) и ток (б) окисления 

сиреневого альдегида на ПАВ/УНВ/СУЭ на фоне буферного раствора Бриттона – Ро-

бинсона, рН 7.0 

Изучены ПАВ различной природы (ЦПБ, ДДС и Triton X100) в качестве 

модифицирующего слоя поверхности УНВ/СУЭ. Показано, что рассматривае-

мые ПАВ электрохимически неактивны в исследуемой области потенциалов. 

Оценено влияние природы и концентрации ПАВ на вольтамперные характе-

ристики сиреневого альдегида (рис. 2). Нанесение слоя рассматриваемых ПАВ 

на поверхность электрода приводит к изменению формы циклических вольтам-

перограмм сиреневого альдегида и их параметров. На вольтамперограммах 

наблюдается только одна ступень окисления, потенциал которой при малых 

концентрациях ПАВ на поверхности электрода смещается в анодную область, а 

затем постепенно уменьшается по мере увеличения концентрации ПАВ. Токи 

окисления сиреневого альдегида на ПАВ/УНВ/СУЭ уменьшаются по сравнению 

с таковыми на УНВ/СУЭ, за исключением ЦПБ/УНВ/СУЭ при концентрации 

ПАВ 0.5 мМ, для которого наблюдается увеличение токов окисления на 53%. 

Это связано с гидрофобным взаимодействием ароматического кольца сирене-

вого альдегида с алкильными и ароматическими фрагментами молекул ЦПБ на 

поверхности электрода, которое приводит к концентрированию аналита и, сле-

довательно, к росту токов его окисления. 

Следует отметить, что продукты окисления сиреневого альдегида адсорби-

руются на поверхности электрода, приводя к ее блокированию, что подтвер-

ждается снижением (на 15–20%) токов окисления, регистрируемым на втором 

скане вольтамперограмм. Поэтому модификацию электрода проводили перед 

каждым измерением. 
 

а) б) 
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Рис. 3. Влияние рН фонового электролита на вольтамперные характеристики окисления 

сиреневого альдегида на ЦПБ/УНВ/СУЭ 

Оценено влияние рН фонового электролита в диапазоне 2.0–8.0 на вольт-

амперные характеристики сиреневого альдегида. На соответствующих цикли-

ческих вольтамперограммах наблюдается две необратимые ступени окисления 

(первая ступень имеет форму пика) вплоть до рН 6.0 (при рН 2.0 наблюдается 

сдвоенный пик окисления), а затем вторая ступень окисления исчезает. Увели-

чение рН приводит к катодному сдвигу потенциалов окисления сиреневого 

альдегида. Токи его окисления резко уменьшаются при переходе от рН 2.0 

к 3.0, а затем постепенно увеличиваются по мере увеличения рН до 7.0 с после-

дующим уменьшением при рН 8.0 (рис. 3). Поэтому для дальнейших исследо-

ваний использовали буферный раствор Бриттона – Робинсона, рН 2.0, при ко-

тором наблюдаются максимальные токи. 

Установлены параметры электроокисления сиреневого альдегида на основе 

зависимости потенциала окисления от рН фонового электролита. Ток первого 

пика окисления сиреневого альдегида линейно связан с величиной рН в диапа-

зоне от 2.0 до 7.0 и описывается следующим уравнением: 

E1 [В] = (0.95 ± 0.01) – (0.059 ± 0.002) pH,    R
2
 = 0.9934.    (1) 

Тангенс угла наклона этой зависимости равен 59 мВ. Это свидетельствует 

о том, что окисление сиреневого альдегида сопровождается переносом протонов, 

причем число протонов и электронов, участвующих в электродной реакции, 

одинаково. 

В соответствии с [23], для полностью необратимого процесса полуширина 

анодного пика выражается как ΔE1/2 [мВ] = (62.5/(1 – α) n). Для необратимого 

электродного процесса коэффициент электронного переноса α принимается 

равным 0.5 [24]. Величина ΔE1/2 пика окисления сиреневого альдегида при 

рН 2.0 равна 58 ± 2 мВ, следовательно, число электронов, участвующих в окис-

лении сиреневого альдегида, равно 2.16 ± 0.05. Таким образом, пик окисления 

сиреневого альдегида сопровождается отрывом двух электронов и двух прото-

нов согласно схеме 
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы 114 мкМ сиреневого альдегида при различ-

ных скоростях изменения потенциала (мВ/с): 5 (кривая 2), 10 (3), 25 (4) и 50 (5) на 

ЦПБ/УНВ/СУЭ на фоне буферного раствора Бриттона – Робинсона, рН 2.0 (кривая 1) 

Для установления природы окисления сиреневого альдегида изучено влия-

ние скорости изменения потенциала в диапазоне 5–250 мВ/с (рис. 4). Ток пика 

окисления пропорционален υ
1/2

 [25] и описывается уравнением 

 Iп [мкА] = (0.15 ± 0.01) + (0.065 ± 0.002) υ
1/2

 [(мВ/с)
1/2

],   R
2
 = 0.9943.  (2) 

Таким образом, окисление сиреневого альдегида контролируется диффузией 

электроактивных частиц как самой медленной стадией электрохимического 

процесса. 

Для количественного определения сиреневого альдегида использовали ме-

тод дифференциально-импульсной вольтамперометрии, позволяющий повы-

сить чувствительность и улучшить аналитические характеристики определения 

органических субстратов сложного строения [25]. 

Варьируя амплитуду и время импульса, найдены рабочие условия получе-

ния аналитического сигнала (рис. 5). Наилучшие результаты получены при ам-

плитуде импульса 100 мВ и времени импульса 50 мс. 

На дифференциально-импульсных вольтамперограммах сиреневого альдегида 

наблюдается четко выраженный пик окисления при потенциале 0.74 В, высота 

которого увеличивается по мере роста концентрации аналита в ячейке (рис. 6). 
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Рис. 5. Влияние параметров импульса (амплитуды (а) и времени (б)) на токи окисления 

сиреневого альдегида на ЦПБ/УНВ/СУЭ на фоне буферного раствора Бриттона – Робин-

сона, рН 2.0. С = 114 мкМ. Скорость изменения потенциала 10 мВ/с 

    

Рис. 6. Дифференциально-импульсные вольтамперограммы сиреневого альдегида на 

ЦПБ/УНВ/СУЭ на фоне буферного раствора Бриттона – Робинсона рН 2.0: а) 1 – 2.50; 2 – 

7.50; 3 – 25.0 мкМ; б) 1 – 50.0; 2 – 100; 3 – 500 мкМ. Скорость изменения потенциала 

10 мВ/с 

Градуировочные зависимости сиреневого альдегида описываются следую-

щими уравнениями: 

I [мкА] = (–8.4 ± 0.4)·10
–3

 + (126.8 ± 0.7)·10
2
·C [M],   R

2
 = 0.9999,    (3) 

I [мкА] = (0.03 ± 0.04) + (16.1 ± 0.1)·10
3
·C [M],      R

2
 = 0.9975.    (4) 

Диапазон определяемых содержаний сиреневого альдегида составляет 0.75–10 

и 10–1000 мкМ с пределом обнаружения (S/N = 3) и нижней границей опреде-

ляемых содержаний 0.19 и 0.64 мкМ соответственно. 

Проведено определение сиреневого альдегида в модельных растворах. Пра-

вильность полученных результатов оценена методом введено – найдено (табл. 2). 

Величина относительного стандартного отклонения не превышает 2.4%, что 

позволяет использовать разработанную методику для количественного опреде-

ления сиреневого альдегида в реальных образцах. 

Таким образом, окисление сиреневого альдегида на СУЭ с послойной моди-

фикацией УНВ и катионным ПАВ протекает необратимо с участием двух элек-

тронов и двух протонов с диффузионным контролем тока. Применение ПАВ-мо-

дифицированного электрода обеспечивает концентрирование аналита на поверх-

ности электрода за счет гидрофобных взаимодействий и позволяет определять  

а) б) 

а) б) 
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Табл. 2 

Результаты вольтамперометрического определения сиреневого альдегида в модельных 

растворах методом дифференциально-импульсной вольтамперометрии на ЦПБ/УНВ/СУЭ 

на фоне буферного раствора Бриттона – Робинсона pH 2.0 (n = 5; P = 0.95) 

Введено, мкг Найдено, мкг Sr 

1.37 1.36 ± 0.04 0.024 

13.7 13.7 ± 0.1 0.006 

137 137 ± 3 0.015 

455 457 ± 6 0.010 

1366 1365 ± 6 0.003 
 

сиреневый альдегид в широком диапазоне концентраций с пределами обнаруже-

ния и определения 0.19 и 0.64 мкМ соответственно. Разработанный подход харак-

теризуется высокой чувствительностью и надежностью получаемых результатов. 
 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 14-03-31173-

мол_а). 
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ELECTROCHEMICAL OXIDATION OF SYRINGALDEHYDE  

ON SURFACTANT-MODIFIED ELECTRODE 

G.K. Ziyatdinova, E.V. Kozlova, E.R. Ziganshina, H.C. Budnikov 

Abstract 

Voltammetric behavior of syringaldehyde on a glassy carbon electrode modified with carbon nano-

fibers (CNF/GCE) and surfactants (Surf/CNF/GCE) in Britton–Robinson buffer solution has been studied. 

The effect of the nature and concentration of a surfactant on its voltammetric characteristics has been 

evaluated. The anodic (at low surfactant concentrations) and then cathodic (with increase of surfactant 

concentration) shifts of syringaldehyde oxidation potentials occur independently of surfactant nature. 

Oxidation currents on Surf/CNF/GCE decrease excluding 0.5 mM cationic cetylpyridinium bromide 

(CPB), for which the increase of currents by 53% is observed. The electrooxidation scheme of syringal-

dehyde on CPB/CNF/GCE is proposed. The process is irreversible with participation of two electrons and 

two protons and controlled by diffusion. The effect of supporting electrolyte pH and pulse parameters on the 

analytical signal of syringaldehyde under conditions of differential pulse voltammetry on CPB/CNF/GCE 

has been studied. The best results have been obtained at pH 2.0, a pulse amplitude of 100 mV and 

a modulation time of 50 ms. The calibration graphs are linear in the concentration range of 0.75–10 and 

10–750 μM with limits of detection and quantification of 0.19 and 0.64 μM, respectively. 

Keywords: surfactants, voltammetry, carbon nanofibers, chemically modified electrodes, phenolic 

antioxidants. 
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