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Аннотация 

Композитная пленка из поли-3,4-этилендиокситиофена (ПЭДОТ) с осадком золота 

(Au-ПЭДОТ) на поверхности стеклоуглеродного электрода (СУ) проявляет электрока-

талитическую активность при окислении парацетамола. Определены рабочие условия 

иммобилизации композита Au-ПЭДОТ на СУ. Предложен способ вольтамперометри-

ческого определения парацетамола на СУ с композитом Au-ПЭДОТ (Au-ПЭДОТ-СУ). 

Аналитический сигнал тока окисления парацетамола линеен в диапазоне от 1·10–7 

до 1·10–3 моль·л–1. Способ вольтамперометрического определения парацетамола на   

Au-ПЭДОТ-СУ был использован для его определения в лекарственных средствах. 

Ключевые слова: композит на основе поли-3,4-этилендиокситиофена с иммобили-

зованным осадком золота, электрокатализ, вольтамперометрическое определение параце-

тамола 

 

Введение 

Поиск и создание химически модифицированных электродов (ХМЭ), обла-

дающих медиаторными свойствами для вольтамперометрического определения 

и амперометрического детектирования широкого круга органических соедине-

ний, является актуальным направлением современных электроаналитических 

исследований [1, 2]. Одним из наиболее распространенных способов получения 

ХМЭ является нанесение проводящих полимерных пленок на поверхность транс-

дьюсера [3]. Среди проводящих полимерных пленок, используемых в качестве 

модификаторов, на сегодняшний день уделяется внимание перспективному про-

водящему материалу из поли-3,4-этилендиокситиофена (ПЭДОТ), который по 

сравнению с другими электронпроводящими полимерными пленками (такими 

как полианилин, полипиррол и политиофен) характеризуется долговременной 

электрохимической стабильностью и способностью сохранять электрохимиче-

скую и каталитическую активность в широком диапазоне рН [4–6]. 

Пористость структуры пленки из поли-3,4-этилендиокситиофена позволила 

использовать ПЭДОТ как матрицу для иммобилизации осадков металлов из рас-

творов их солей, приводя к созданию новых металл-композитных материалов. 
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Варьируя способы осаждения частиц металлов на такие полимерные пленки, 

можно менять их размеры и характер распределения в матрице полимера. Это 

приводит к интенсивному развитию направлений по созданию нанокомпозитных 

материалов с новыми каталитическими свойствами [7, 8]. 

Парацетамол (ПЦ), или (N-(4-гидроксифенил)ацетамид), является одним из 

наиболее широко используемым обезболивающим и жаропонижающим препара-

том. ПЦ не оказывает вредного воздействия на человека, однако его длительное 

использование в больших дозах может приводить к нефротоксии, гепатоксии 

и аллергическим реакциям, вызывая астму и экзему. Широкое использование ле-

карственных средств, содержащих в своем составе ПЦ, привело к поиску новых 

чувствительных и экспрессных способов его определения. Существует множество 

аналитических методов для определения ПЦ, таких как титриметрия, жидкост-

ная хроматография, спектрофотомерия, хроматография, вольтамперометрия, 

хемилюминесцентные и проточные методы [9–11]. Вольтамперометрия имеет 

ряд преимуществ благодаря доступной стоимости оборудования, простой про-

цедуре выполнения эксперимента, быстрому, чувствительному, селективному и 

точному отклику электрода особенно при использовании ХМЭ с электрокатали-

тическими свойствами [1, 12]. В качестве модификаторов используют различные 

материалы, например композиты, состоящие из наночастиц оксида цинка и угле-

родных нанотрубок [13], композиты на основе углеродной черни, оксида графена, 

наночастиц меди и ПЭДОТ [14], а также композиты с наночастицами золота 

и оксида графена [15]. Применение таких композитов позволило проводить се-

лективное детектирование ПЦ в присутствии дофамина, кофеина, фолиевой кис-

лоты и других сопутствующих компонентов.  

В настоящей работе изучена электрокаталитическая активность композита 

с иммобилизованной пленкой из поли-3,4-этилендиокситиофена с осадком зо-

лота, нанесенного на поверхность электрода из СУ, при электроокислении ПЦ 

для разработки методики вольтамперометрического определения его в некото-

рых лекарственных средствах.  

1. Экспериментальная часть 

Циклические вольтамперограммы (ЦВА) регистрировали с помощью воль-

тамперометрического анализатора Экотест-ВА (ООО «ЭКОНИК-ЭКСПЕРТ», 

Россия). Рабочими электродами служили СУ и модифицированный СУ. В роли 

модификатора выступали осадок золота и композит Au-ПЭДОТ. Хлоридсереб-

рянный электрод использовали как электрод сравнения, а платиновый контакт – 

как вспомогательный.  

Частицы золота иммобилизировали на СУ или на СУ с ПЭДОТ-пленкой из 

5 мМ раствора золотоводородной кислоты в 10 мМ растворе серной кислоты 

проводили с помощью потенциостатического электролиза при контролируемом 

потенциале. 

Объектом настоящего исследования был парацетамол со структурной фор-

мулой:  

Ru(IV)+HO NH C CH

O

3 2

2O N + Ru(III)C CH

O

3 + 2H+
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Раствор ПЦ с концентрацией 5·10–3 М готовили растворением точной навески 

ПЦ классификации «ч.» фирмы Aldrich. Фоновым электролитом использовался 

фосфатный буферный раствор с pH 6.86.  

В качестве полимера использовали поли-3,4-этилендиокситиофен (ПЭДОТ), 

имеющий структурную формулу 

. 

Пленку из ПЭДОТ получали электрохимической полимеризации из ацето-

нитрильного раствора мономера, который готовили растворением навески ис-

ходного 3,4-этилендиокситиофена (ЭДОТ) классификации «ч.» фирмы Aldrich 

в ацетонитриле, содержащем 0.1 моль·л–1 LiClO4.  

2. Результаты и их обсуждение  

Поли-(3,4-этилендиокситиофен) представляет собой электронпроводящий 

полимер. В отличие от других пленок (полипиррольных, полианилиновы) эта 

полимерная пленка в проводящем состоянии является оптически прозрачной, 

обладает низким окислительно-восстановительным потенциалом, долговремен-

ной электрохимической стабильностью в широкой области рН [5, 7, 16]. 
 

Получение полимерной пленки ПЭДОТ. Пленки из ПЭДОТ получали пу-

тем электрохимической полимеризации: в результате многократного циклирова-

ния в диапазоне потенциалов (–0.9 …+1.1 В) из раствора мономера в ацетонит-

риле в присутствии 0.1 моль·л–1 перхлората лития. Процесс электрополимери-

зации ЭДОТа состоит из нескольких стадий, на первой при электрохимическом 

окислении происходит образования катион-радикала:  

 

На следующем этапе катион-радикала реагируют друг с другом с образованием 

полимерной пленки [17]: 

 

     (1) 

     (2) 
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Схему электрополимеризации можно представить следующим образом: 

 

На ЦВА, регистрируемой в ацетонитрильном растворе мономера, с каждым 

новым циклом сканирования потенциала высота пиков на анодной и катодной 

ветви увеличивается, что связано с ростом толщины полимерной пленки (рис. 1).  

 

-0.9 -0.5 -0.1 0.3 0.7 1.1 Е, В

I 20 мкА

 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полученные из раствора ЭДОТ в CH3CN, содер-

жащего 0.1 М LiClO4 при многократном циклировании потенциала со скоростью развертки 

потенциала 70 мВ/с 

Электрокаталитическое окисление парацетамола на ПЭДОТ-СУ. Уста-

новлено, что пленка ПЭДОТ проявляет медиаторную активность при окислении 

ПЦ. О каталитической природе тока свидетельствует уменьшение потенциала 

пика (Еп) окисления ПЦ на 100 мВ, увеличение тока пика (Iп) его окисления на 

ХМЭ (Еп = 0.60 В, Iп = 130мкА) по сравнению с немодифицированным СУ 

(Еп = 0.70В, Iп = 60 мкА) (рис. 2, а), а также линейная зависимость тока от кон-

центрации субстрата (рис. 2, б). Электроокисление ПЦ на электроде с пленкой 

ПЭДОТ происходит при Е 0.60 В. 

Электрохимические характеристики окисления ПЦ (ток и потенциал пика 

окисления) зависят от условий электрополимеризации пленки ПЭДОТ: области 

(∆E) и продолжительности сканирования потенциала (числа циклов N) (рис. 3, а). 

После электрополимеризации для активизации иммобилизованной пленки из 

ПЭДОТ проводили циклирование в области потенциалов электрополимеризации 

в ацетонитрильном 0.1 моль·л–1 растворе LiClO4. Было установлено, что вели-

чина тока окисления ПЦ на электроде ПЭДОТ-СУ зависит от числа циклов акти-

визации (Nакт) (рис. 3, б). Лучшие вольтамперные характеристики окисления ПЦ 

были получены при электрополимеризации ПЭДОТ из раствора его мономера 

в области потенциалов от –0.9 до 1.2 В в течение двух циклов (рис. 3, а) и двух 

циклов активизации (рис. 3, б).  

     (3) 
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Рис. 2. ЦВА на СУ (кривая 1) и ПЭДОТ-СУ (кривая 2) в присутствии ПЦ на фоне фос-

фатного буферного раствора с рН 6.86 (а), зависимость тока окисления от концентра-

ции ПЦ (б) 
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Рис. 3. Зависимости тока пика окисления ПЦ на электроде ПЭДОТ-СУ от условий электро-

полимеризации ПЭДОТ (области циклирования потенциала, числа циклов) (а) и от ко-

личества циклов активации пленки (б) 

Электрокаталитическое окисления парацетамола на композитном элек-

троде Au-ПЭДОТ-СУ. Пористая структура ПЭДОТ может быть использована 

как проводящая матрица для включения частиц металлов, проявляющих катали-

тические свойства при окислении органических субстратов. Варьирируя условия 

иммобилизации металла на ПЭДОТ, можно контролировать величину электро-

каталитического эффекта такого композита. 

Как видно из рис. 4, окисление ПЦ на СУ с электроосажденным осадком 

золота (Au-СУ) на фоне фосфатного буферного раствора с рН 6.86 происходит 

при Е 0.55 В (рис. 4, кривая 2) в области потенциалов окисления модификатора 

(рис. 4, кривая 1).  

Осаждение частиц золота на пленку из ПЭДОТ привело к увеличению значе-

ний каталитического тока и каталитического эффекта по сравнению с его окисле-

нием на электродах Au-СУ и ПЭДОТ-СУ (табл. 1), причем окисление ПЦ про-

текает при одних и тех же потенциалах на электродах Au-СУ и Au- ПЭДОТ-СУ. 

Условия иммобилизации осадка золота на электрод ПЭДОТ-СУ влияют на ве-

личину электрокаталитического эффекта окисления ПЦ. Установлено, что макси-

мальное значение тока окисления ПЦ достигается при электростатическом оса-

ждении металла из раствора 5 ммоль·л
–1

 HAuCl4 методом потенциостатического 

электролиза при Е 0.20 В в течение 60 с (рис. 5).  

а) 

б) 

а) 

б) 
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Рис. 4. ЦВА на электроде Au-СУ в отсутствие (кривая 1) и в присутствии (кривая 2) ПЦ 

на фоне фосфатного буферного раствора с рН 6.86  

Табл. 1 

Вольтамперные характеристики электроокисления ПЦ на ХМЭ 

Электрод Iмод, мкА Eмод, В Eкат, В Iкат, мкА Iкат /  Iмод 

Au-СУ 5.0 0.55 0.55 105.0 21.0 

Au-ПЭДОТ-СУ 3.5 0.55 0.55 160.0 46.0 
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Рис. 5. Зависимость тока окисления парацетамола от времени (а) и потенциала (б) оса-

ждения частиц золота на электроде ПЭДОТ-СУ 

y = 0.344x + 1.801

R² = 0.999
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Рис. 6 Зависимость величины тока окисления парацетамола на Au-ПЭДОТ-СУ от квадрат-

ного корня из скорости наложения потенциала (а); от скорости наложения потенциала 

в логарифмических координатах (б) 

а) б) 

а) б) 
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Для оценки природы тока электроокисления ПЦ на электроде Au-ПЭДОТ-СУ 

представлены графические зависимости величины тока (I) окисления ПЦ от ско-

рости приложенного потенциала (v) (рис. 6). Линейная зависимость I от v 

(рис. 6, а) и значение tg (lg I / lg v), равное 0.34 (рис. 6, б), указывают на то, что 

лимитирующей стадией является кинетика химической реакции. 
 

Вольтамперометрическое определение парацетамола на Au-ПЭДОТ-СУ. 

Разработан способ вольтамперометрического определения ПЦ на СУ, модифици-

рованном композитом – Au-ПЭДОТ. 

Методика. В электрохимическую ячейку вносили навеску парацетамола и 

растворяли фосфатным буферным раствором с pH 6.86. Затем исследуемый рас-

твор опускали индикаторный электрод – Au-ПЭДОТ-СУ, вспомогательный и хло-

ридсеребряный электроды. Ток пика окисления ПЦ регистрировали при Е 0.55 В 

и измеряли его величину.  

Уравнение логарифмической зависимости величины тока пика окисления ПЦ 

от его концентрации линейно в интервале от 1·10–7 до 5·10–3 моль·л–1 и имеет 

следующий вид: 

lg I = (2.85 ± 0.02) + (0.29 ± 0.04)·lg c; (I, мкА; c, моль·л–1);   R = 0.999. 

Правильность вольтамперометрического способа определения ПЦ на Au-

ПЭДОТ-СУ подтверждали методом «введено – найдено». Величины относи-

тельного стандартного отклонения (sr) не превосходят 0.05 при различных кон-

центрациях аналита в модельном растворе (табл. 2).  

Разработанный вольтамперометрический способ определения ПЦ на ХМЭ 

был апробирован при анализе образцов лекарственных средств (табл. 3).  

 
Табл. 2 

Метрологические характеристики определения парацетамола на электроде Au-ПЭДОТ-СУ; 

n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57 

Аналит Электрод 

Содержание аналита, мкмоль·л–1 

sr Введено, 

мкмоль·л–1 

Найдено,  

(х ± х), мкмоль·л-1 

Парацетамол ПЭДОТ-Au-СУ 

5.0 

10.0 

100 

4.6 ± 0.2 

9.6 ± 0.3 

101 ± 2 

0.05 

0.03 

0.02 

 
Табл. 3 

Рассчитанные значения парацетамола методом вольамперометрии на электроде Au-

ПЭДОТ-СУ в лекарственных средствах; n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57 

Лекарственное 

средство 

Аналит Аттестованное 

значение, г 

Найдено, мг sr tрасч 

Цитрамон Парацетамол 0.180 0.176 ± 0.007 0.04 1.40 

Панадол Парацетамол 0.50 0.49 ± 0.02 0.03 1.63 

 

В табл. 3 приведены результаты вольтамперометрического определения ПЦ 

на электроде Au-ПЭДОТ-СУ в лекарственных средствах. Как видно из табл. 3, 

содержание соответствует аттестованному значению. 
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Сопоставление величин tрасч и tтабл (табл. 3) свидетельствует об отсутствии 

значимой систематической погрешности. Преимуществом разработанного способа 

является возможность определения ПЦ на Au-ПЭДОТ-СУ в растворах с нейтраль-

ными значениями рН с низкой границей определяемых содержаний исследуемого 

аналита. 
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Abstract 

A composite film of poly-3,4-ethylenedioxythiophene (PEDOT) with a gold deposit (Au-PEDOT-

GCE) on the surface of a glassy carbon electrode (GCE) shows electrocatalytic activity in the oxidation 

of paracetamol. Working conditions for the immobilization of the Au-PEDOT composite on the GCE 

were determined. A method for the voltammetric determination of paracetamol on Au-PEDOT-GCE 

was proposed. It was revealed that the dependence of the oxidation current of paracetamol on its con-

centration is linear in the range from 1·10–7 to 1·10–3 mol·L–1. The developed voltammetric method was 

tested to determine paracetamol in drugs. 

Keywords: composite film of poly-3,4-ethylenedioxythiophene with gold deposit, electrocatalysis, 

voltammetric determination of paracetamol 
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Figure Captions 

Fig. 1. Cyclic voltammetrograms obtained from the EDOT solution in CH3CN containing 0.1 M LiClO4 

with multiple potential cycling at the potential sweep rate of 70 mV/sec. 

Fig. 2. Cyclic voltammetry on the GCE (curve 1) and PEDOT-GCE (curve 2) with paracetamol in a pH 

6.86 phosphate buffer background (a), dependence of the oxidation current of paracetamol on its 

concentration (b). 

Fig. 3. Dependence of the oxidation current of paracetamol on the PEDOT-GCE electrode on the condi-

tions of PEDOT electropolymerization (potential cycling areas, number of cycles) (a) and on the 

number of film activation cycles (b). 

Fig. 4. Cyclic voltammetry on the Au-GCE electrode without (curve 1) and with (curve 2) of paraceta-

mol in a pH 6.86 phosphate buffer background. 

Fig. 5. Dependence of the oxidation current of paracetamol on time (a) and potential (b) of deposition of 

gold particles on the PEDOT-GCE electrode. 

Fig. 6. Dependence of the oxidation current of paracetamol on the PEDOT-GCE on the square root of 

potential superposition rate (a), on the potential superposition rate in logarithmic coordinates (b). 
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