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Аннотация 

Установлено, что частицы золота, осажденные на поверхности стеклоуглеродного 

электрода, каталитически активны при окислении креатинина. Катализ проявляется 

в уменьшении перенапряжения окисления субстрата и увеличении тока при потенциале 

окисления модификатора. Разработан способ амперометрического детектирования креа-

тинина на этом электроде в условиях порционно-инжекционного анализа. Зависимость 

величины аналитического сигнала от концентрации креатинина линейна в интервале 

от 5·10
–6

 до 5·10
–3

 моль/л. 

Ключевые слова: химически модифицированные электроды, наночастицы золота, 

электроокисление креатинина, порционно-инжекционный анализ. 

 

Введение 

Креатинин образуется как метаболит при сокращении клеток мышечной 

ткани, попадает в кровь и транспортируется в почки и далее выводится с мочой 

[1]. При заболевании почек их способность выводить креатинин из организма с 

мочой нарушается. При этом концентрация креатинина в крови повышается. 

Поэтому необходимо знать содержание этого соединения в биологических 

жидкостях для оценки функции почек, выявления заболеваний мышц, а также 

других заболеваний, влияющих на функцию почек (патология сердечно-сосу-

дистой системы, эндокринные заболевания, болезни печени) [2]. В связи с этим 

разработка высокочувствительных и экспрессных способов определения креа-

тинина является актуальной задачей биоаналитической химии. 

Для определения креатинина чаще всего используют спектрофотометрию 

[3–6]. В качестве унифицированного способа определения креатинина принят 

метод, основанный на реакции Яффе в модификации Поппера [3]. Недостатком 

данного метода является необходимость использования высокотоксичной пик-

риновой кислоты. Для количественного определения креатинина также исполь-

зуют ферментативные методы [6, 7], высокоэффективную жидкостную хрома-

тографию [6, 8–10] и капиллярный электрофорез [11–13]. Но эти методы либо 

обладают недостаточной чувствительностью и селективностью, либо отлича-

ются сложностью пробоподготовки и длительностью проведения анализа. 

Использование химически модифицированных электродов (ХМЭ) с катали-

тическими свойствами для вольтамперометрического определения органических 
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соединений является перспективным направлением [14]. Вольтамперометриче-

ский анализ с помощью ХМЭ отличается высокой чувствительностью, иногда 

селективностью, экспрессностью и дешевым оборудованием. В качестве модифи-

каторов используют различные материалы. Достаточно универсальными катали-

заторами для многих электрохимических реакций являются благородные ме-

таллы, каталитическая активность которых зависит от размера частиц металла, 

степени дисперсности, природы носителя, способа нанесения осадка на по-

верхность электрода. 

Несмотря на значительное количество работ по ХМЭ, примеры их исполь-

зования в электроанализе креатинина немногочисленны. Например, для чув-

ствительного определения креатинина используют ХМЭ на основе полимерной 

пленки 3,4-этилендиокситиофена-β-циклодекстрина [15] или ХМЭ на основе 

фосфомолибдата, включенного в матрицу полипиррола, электрополимеризован-

ного на поверхности стеклоуглеродного электрода [16]. 

Сочетание гетерогенного электрокатализа с техникой проточного анализа 

позволяет значительно расширить аналитические возможности модифициро-

ванных электродов с электрокаталитическим откликом [17, 18]. Анализ раство-

ров в потоке позволяет автоматизировать процесс, а в сочетании с амперометри-

ческим детектированием – повысить чувствительность и селективность опре-

делений. Одним из вариантов проточных методов является метод порционно-

инжекционного анализа, заключающийся в инжекции пробы в объем раствора 

у поверхности детектора с образованием зоны, которая локализуется около де-

тектора с воспроизводимой геометрией и контролируемой дисперсией во вре-

мени и пространстве [19, 20]. Этот метод отличается от других проточных ме-

тодов низкой стоимостью, малыми объемами проб и реактивов, а также высо-

кой производительностью. 

Целью настоящего исследования явилось изучение каталитической актив-

ности наночастиц золота, электроосажденных на стеклоуглеродном электроде, 

при окислении креатинина в стационарном режиме и в условиях порционно-

инжекционного анализа и разработка высокочувствительного способа амперо-

метрического детектирования креатинина. 

1. Экспериментальная часть 

Циклические вольтамперограммы регистрировали на вольтамперометриче-

ском анализаторе «Экотест-ВА» (ООО «ЭКОНИК-ЭКСПЕРТ», Россия). Исполь-

зовали трехэлектродную ячейку. В качестве рабочего электрода применяли элек-

троды из стеклоуглерода (СУ) и высокоориентированного пирографита (ВОПГ) 

с видимой поверхностью 0.10 см
2
 и СУ с электроосажденными частицами зо-

лота (Au-СУ). Электродом сравнения служил хлоридсеребряный, вспомога-

тельным – платиновая проволока. Циклические вольтамперограммы регистри-

ровали при скорости наложения потенциала (v) 20 мВ/с. 

Перед модифицированием углеродного электрода проводили предваритель-

ную подготовку его поверхности: электрод шлифовали на абразивных материа-

лах, промывали дистиллированной водой. 

Осаждение золота на поверхности СУ проводили из раствора тетрахло-

розолотой кислоты (НAuCl4) фирмы Aldrich методом потенциостатического 
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электролиза. Рабочие условия электроосаждения золота на поверхности СУ опре-

делены ранее [8]. 

Изучение морфологии поверхности электродов проводили методом атомно-

силовой микроскопии (АСМ) в полуконтактом режиме и режиме фазового кон-

траста. Использовали сканирующие зондовые микроскопы NTEGRA фирмы 

НТ-МДТ (Россия). В качестве микрозондов использовали кантилеверы марки 

NSG-01 с константой жесткости 5–20 Н/м и c резонансной частотой 144 кГц 

фирмы НТ-МДТ. 

Для порционно-инжекционного анализа использовали трехэлектродную 

ячейку типа отражающей стенки с объемными электродами, схема которой опи-

сана в [21]. Инжекцию пробы проводили с помощью электронной микропипетки 

Rainin E4 XLS (компания METTLER TOLEDO, США) непосредственно на по-

верхность рабочего электрода, находящегося на небольшом расстоянии от нако-

нечника микропипетки и погруженного в раствор фонового электролита [20]. 

Раствор креатинина готовили путем растворения точной навески реактива 

фирмы Aldrich. Растворы меньших концентраций готовили разбавлением исход-

ного раствора непосредственно перед измерениями. В качестве фонового элек-

тролита в стационарных условиях и потока-носителя в проточных системах 

использовали 0.1 М раствор H2SO4.  

2. Результаты и их обсуждение 

Креатинин, как и многие органические соединения, окисляется необратимо 

и с большим перенапряжением. В [22] предлагается следующая схема окисле-

ния креатинина: 

 

(1) 

На вольтамперограммах, регистрируемых на СУ в растворе 0.005 М креа-

тинина на фоне 0.1 М H2SO4, изменения токов в области потенциалов от 0.0 

до 1.3 В по сравнению с фоновой кривой не наблюдаются (рис. 1, а, кривая 1). 

Уменьшение перенапряжения происходит при окислении креатинина на ХМЭ с 

каталитическими свойствами. 

На вольтамперограмме, полученной на электроде Au-СУ на фоне 0.1 М 

раствора H2SO4, регистрируется одна четко выраженная пара пиков (рис. 1, а, 

кривая 2), соответствующая следующему электродному процессу [23, 24]: 

2Au
0
 + 3Н2О            Au2O3 + 6Н

+
 + 3e.         (2) 

Как видно из рис. 1, а (кривая 2), частицы золота на фоне 0.1 М H2SO4 

окисляются при Еп 1.20 В, при этом очень часто происходит разделение сигнала 

на две ступени, которые, вероятно, связаны с образованием оксо- и гидроксоча-

стиц Au
3+

 [24]. Восстановление этих форм наблюдается при Еп 0.95 В.  
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Рис. 1. (а) Циклические вольтамперограммы, полученные на электродах СУ (1) и Au-СУ 

(2, 3) в присутствии (1, 3) и в отсутствие (2) креатинина (С  5·10
–3

 М) на фоне 0.1 М 

H2SO4; (б) график зависимости величины I / v  от v  при окислении креатинина на 

электроде Au-СУ; (в) график зависимости тока при Еп 1.07 В от концентрации креатинина 
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Рис. 2. График зависимости тока модификатора от времени электролиза на электроде 

Au-СУ на фоне серной кислоты с pH 1 

Кроме того, на анодной ветви вольтамперограммы регистрируется неболь-

шой максимум тока при Е1/2 0.50 В, что, скорее всего, свидетельствует о разной 

степени агрегации и разной энергии связи частиц металла с поверхностью 

электрода. Восстановление этих форм наблюдается на катодной ветви вольт-

амперограммы при Еп 0.30 В. 

С целью уменьшения размера металлических частиц варьировали время 

потенциостатического электроосаждения частиц золота. Из рис. 2, а видно, что 

по мере увеличения времени электролиза (tэ) от 5 до 30 с величина максимума 

тока окисления модификатора увеличивается, а затем при увеличении tэ до 

300 с уменьшается. 

Для объяснения причин изменения тока по мере увеличения tэ была изучена 

морфология поверхности ХМЭ методом АСМ. На рис. 3 представлены АСМ-

изображения ХМЭ, полученных при электроосаждении частиц золота на элек-

троде из ВОПГ в течение разного времени. 

а) б) 

в) 

Iмод, мкА 
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Рис. 3. АСМ-изображения поверхности ВОПГ с электроосажденными частицами золота 

в течение 5 с (а) и 30 с (б) из раствора 5·10
–3

 М HAuCl4 

Как видно из рисунка, на поверхности ХМЭ с частицами золота, электро-

осажденными в течение 5 с (рис. 3, а), образуются изолированные нанострук-

турированные частицы металла. При увеличении времени электролиза до 30 с 

на поверхности начинают формироваться более крупные частицы (рис. 3, б), 

что приводит к увеличению величины максимума тока окисления модификатора. 

При дальнейшем увеличении времени электролиза на поверхности электрода 

формируется сглаженная поверхность плотно упакованных конгломератов, что 

приводит к уменьшению величины максимума тока окисления модификатора. 

При окислении креатинина на электроде Au-СУ на анодной ветви вольтам-

перограммы наблюдается один пик (рис. 1, а, кривая 3). Высота пика в не-

сколько раз превышает пик окисления модификатора и увеличивается с ростом 

концентрации аналита. Окисление креатинина происходит при Еп 1.07 В. От-

рицательный наклон зависимости тока пика окисления креатинина от скорости 

изменения потенциала в координатах I / v  от v  (рис. 1, б) указывает на кине-

тический характер окисления органического соединения на электроде Au-СУ, 

то есть свидетельствует об электродном процессе, осложненном химической 

реакцией. Поэтому окисление креатинина на электроде Au-СУ можно объяс-

нить с позиции электрокатализа, которое проявляется в уменьшении перенапря-

жения и увеличении тока окисления субстрата.  

Механизм электроокисления креатинина можно представить известной 

схемой [14]. Модификатор Мred вступает в обратимую электрохимическую ре-

акцию с образованием частиц Мox, которые вступают в химическую реакцию с 

субстратом А, регенерируя модификатор Мred и образуя продукты реакции Р: 

 

Mred            Mox + ē.            (3) 

Mox + А                 Mred + А
*
.          (4) 

А
*
             P.              (5) 

Регенерация частиц модификатора позволяет отнести этот процесс к каталити-

ческому. Экспериментально каталитический эффект проявляется в уменьшении 

перенапряжения окисления субстрата и в увеличении тока окисления модифи-

катора и субстрата. 

а) б) 
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Табл. 1 

Вольтамперные характеристики электроокисления креатинина (С  5·10
–3

 М) на ХМЭ; 

фон 0.1 М H2SO4 

Субстрат Электрод Екат, В Iкат, мкА Iкат / Iмод 

Креатинин Au-CУ 1.07 110 4.0 

 

Вольтамперные характеристики электроокисления креатинина представлены 

в табл. 1. Катализ по току рассчитывали по отношению каталитического тока 

окисления органического соединения на ХМЭ (Iкат) к току окисления модифи-

катора (Iмод): Iкат / Iмод.  

Установлено, что с увеличением времени электролиза до 30 с ток окисле-

ния креатинина на электроде Au-CУ увеличивается, при дальнейшем увеличе-

нии tэ – уменьшается, а при tэ > 180 с снова растет (рис. 4, a). Таким образом, 

форма зависимости тока окисления модификатора в отсутствие и в присутствии 

субстрата одинакова (рис. 2 и 4, a), поскольку значение тока определяется раз-

мерами и количеством электроосажденных частиц золота. Зависимость катали-

тического эффекта от времени электролиза имеет более сложную форму. При 

tэ 5 с получено высокое значение Iкат / Iмод (рис. 4, б), что связано с высокой ак-

тивностью изолированных наночастиц золота (рис. 3, a), наблюдаемое умень-

шение каталитического эффекта при дальнейшем увеличении времени элек-

тролиза до 30 с связано со слипанием частиц золота и образованием сплошной 

металлической пленки (рис. 3, б), каталитическая активность которой суще-

ственно ниже. Последующий рост каталитического эффекта (tэ > 40 с), вероят-

но, связан с формированием наночастиц металла на поверхности этой пленки, 

которые впоследствии опять слипаются, что также приводит к уменьшению 

значения каталитического эффекта и т. д., то есть большой каталитический эф-

фект наблюдается при разных значениях tэ. В дальнейших исследованиях ис-

пользовали ХМЭ с электроосжденными частицами золота при tэ 40 с, который 

обладает высокой активностью и стабильностью отклика. 

Каталитический отклик электрода Au-СУ был использован для вольтампе-

рометрического определения креатинина на фоне 0.1 М H2SO4. Содержание 

креатинина находили по каталитическому току при Е 1.07 В. Величина анали-

тического сигнала пропорциональна концентрации креатинина в интервале от 

5·10
–5

 до 5·10
–3

 моль/л. Эта зависимость описывается следующим уравнением:  

I = (6.09 ± 0.6) + (2.3 ± 0.02)·10
4
·С;  (I, мкА; С, моль);  R = 0.9985.    (5) 

Таким образом, использование ХМЭ с электрокаталическими свойствами по 

сравнению с немодифицированным электродом позволяет повысить чувстви-

тельность определения креатинина. Правильность методики оценена методом 

введено – найдено. Относительное стандартное отклонение (Sr) не превышает 

5.0% во всем диапазоне концентраций. 

Для оценки метрологических характеристик проводили сопоставление ре-

зультатов определения 5·10
–3

 М креатинина, полученных на одном ХМЭ. Уста-

новлено, что определяемые концентрации креатинина в серии параллельных ре-

зультатов практически совпадали. Величина Sr не превышала 0.05 (n = 10). Ста-

бильность каталитического отклика ХМЭ сохраняется в течение двух недель. 
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Рис. 4. (а) График зависимости тока окисления креатинина (С  5·10
–3

 М) на электроде 

Au-СУ от времени электролиза на фоне 0.1 М H2SO4; (б) график зависимости каталити-

ческого эффекта на электроде Au-СУ при окислении креатинина (С  5·10
–3

 М) от вре-

мени электролиза на фоне 0.1 М H2SO4 
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Рис. 5. Зависимость тока окисления креатинина (С  5·10
–3

 М) на электроде Au-СУ 

на фоне 0.1 М H2SO4 от налагаемого потенциала (а), объема пробы (б) и скорости ин-

жекции (в) 

Изучена возможность определения креатинина на электроде Au-СУ в усло-

виях порционно-инжекционного анализа. Измерения проводили в потенциоста-

тическом режиме. В этом случае на чувствительность амперометрического де-

тектирования влияет величина налагаемого потенциала, объем и скорость ин-

жекции раствора. Как видно из рис. 5, а, максимальный аналитический сигнал 

на фоне 0.1 М H2SO4 регистрируется при Е 1.15 В. При варьировании гидроди-

намических параметров определения креатинина установлено, что величина 

аналитического сигнала растет по мере увеличения объема инжектируемой 

пробы (V) (рис. 5, б) и проходит через максимум при скорости инжекции (u), 

равной 31 мл/мин (рис. 5, в). В результате были выбраны условия проведения 

порционно-инжекционного анализа: Е 1.15 В, V = 1000 мкл, u = 31 мл/мин.  

В этих условиях линейная зависимость аналитического сигнала от концен-

трации креатинина наблюдается в интервале от от 5·10
–6

 до 5·10
–3

 моль. Урав-

нение регрессии имеет вид:  

lg I = (3.2 ± 0.2) + (0.52 ± 0.01) lg С;  (I, мкА; С, моль);   R = 0.9982.    (6) 

Установлено, что при длительном использовании ХМЭ в проточной ячейке 

без обновления поверхности электрода воспроизводимость сигнала достаточно 

устойчива. Рассчитанные значения Sr для тока окисления креатинина не пре-

вышают 2.0% (n = 20, С = 5·10
–3

 М).  

а) б) 

а) б) в) 

Iкат, мкА 
 

Iкат / Iмод 

I, мкА 
I, мкА 

I, мкА 
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Табл. 2 

Результаты определения креатинина методом амперометрии в условиях порционно-

инжекционного анализа в модельной системе урины, n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57 

Объект анализа Аналит 
Введено, 

мкмоль/л 

Найдено, 

мкмоль/л 
Sr 

Модельная система 

урины 
Креатинин 

100 98 ± 4 0.04 

150 149 ± 3 0.02 

200 197 ± 6 0.03 

 

При определении креатинина в условиях порционно-инжекционного анализа 

достигнута производительность 180 проб/ч (для времени отклика ХМЭ 20 с). 

Разработанный способ использован для определения креатинина в модель-

ной системе урины в условиях порционно-инжекционного анализа. Результаты 

определения приведены в табл. 2. 

Таким образом, применение ХМЭ с электрогенерированными частицами 

золота по сравнению с немодифицированным СУ приводит к повышению чув-

ствительности. Такой ХМЭ может быть использован для вольтамперометриче-

ского определения креатинина в стационарных условиях и для его амперомет-

рического детектирования в условиях порционно-инжекционного анализа. Раз-

работанный способ отличается простотой и высокой чувствительностью, вос-

производимостью, а также производительностью и экспрессностью метода 

анализа. Предлагаемый способ определения креатинина может быть использо-

ван при диагностике различных заболеваний. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-

ментальных исследований (проекты № 12-03-97031, 13-03-01101). 
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* * * 

BATCH-INJECTION DETERMINATION OF CREATININE  

AT AN ELECTRODE MODIFIED BY GOLD NANOPARTICLES 

L.G. Shaidarova, I.A. Chelnokova, M.A. Degteva, Yu.A. Leksina, 

A.V. Gedmina, H.С. Budnikov 

Abstract 

Electrochemically generated gold particles electrodeposited on a glassy carbon electrode show cata-

lytic activity in the electrooxidation of creatinine. The catalysis is exhibited in the decreasing overvoltage 

of the substrate oxidation and the increasing oxidation current of the modifier. The method of amperometric 

detection of creatinine at this modified electrode in conditions of batch-injection analysis is suggested. 

The dependence of the analytical signal on creatinine concentration is linear in the range from 5·10–6 

to 5·10–3 mol/l. 

Keywords: chemically modified electrodes, gold nanoparticles, creatinine electrooxidation, batch-

injection analysis. 
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