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Аннотация 

Осадок золота, иммобилизованный на поверхности электрода из стеклоуглерода 

(СУ) и включенный в полимерную анионообменную пленку из поливинилпирролидона 

(ПВПр), проявляет электрокаталитические свойства при окислении тетрациклина. Ката-

литический эффект, наблюдаемый на СУ с осадком золота (Au-СУ), выражается 

в многократном увеличении тока окисления рассматриваемого антибиотика и в умень-

шении потенциала его окисления на 250 мВ по сравнению со стеклоуглеродным элек-

тродом. На электроде из СУ, покрытом ПВПр-пленкой с включенным осадком золота 

(Au-ПВПр-СУ), фиксируется двухкратное увеличение тока окисления тетрациклина по 

сравнению с его окислением на электроде Au-СУ. Определены рабочие условия иммо-

билизации композита Au-ПВПр на СУ. Предложен способ вольтамперометрического 

определения тетрациклина на электроде Au-ПВПр-СУ. Зависимость величины тока 

окисления тетрациклина на этом электроде от его концентрации линейна в интервале 

от 1·10
–7

 до 1·10
–3

 мольл
–1

. Разработанный вольтамперометрический способ был апро-

бирован при определении тетрациклина в молоке.  

Ключевые слова: химически модифицированные электроды, пленка из поливи-

нилпирролидона с осадком золота, электрокатализ, вольтамперометрическое определе-

ние тетрациклина 

 

Введение 

Тетрациклин относится к классу поликетидов и является антимикробным 

препаратом широкого спектра действия. Он может находиться в мясных и мо-

лочных продуктах. Длительное использование таких продуктов с остаточными 

количествами антибиотиков может привести к неблагоприятным последствиям 

для здоровья человека, например к аллергическим реакциям, дисбактериозу. 

Кроме того, возможно образование резистентных форм микроорганизмов, кото-

рое может привести к отсутствию терапевтического эффекта при лечении забо-

леваний тетрациклином. В связи с увеличением случаев использования тетра-

циклина и его производных разработка совершенных и экспрессных методов 

контроля содержания антибиотиков тетрациклинового ряда в лекарственных 
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средствах является актуальной задачей. Для разделения, идентификации и 

определения тетрациклинов в продуктах питания, кормах и объектах окружа-

ющей среды применяют обращенно-фазовую высокоэффективную жидкостную 

хроматографию [1, 2], жидкостную хроматографию [3, 4], электрохемилюми-

несценцию [5, 6], флуориметрию [7], капиллярный электрофорез [8] и различ-

ные варианты иммунохимических методов [9, 10], основанных на высокоспе-

цифичных реакциях антиген-антитело. Иммунохимические методы обычно от-

носят к скрининговым методам анализа, которые характеризуются простотой 

выполнения анализа, высокой чувствительностью, селективностью и экспресс-

ность. Однако высокая стоимость используемых в иммуноанализе антигенов и 

антител, а также невысокая воспроизводимость полученных результатов в ряде 

случаев уменьшает их привлекательность. Применение спектроскопических 

методов анализа [11–13] по спектрам поглощения тетрациклина ограничено в 

силу их низкой селективности, поэтому этот метод применяют только в анали-

зе относительно простых по составу объектов, содержащих тетрациклин. Од-

ним из способов количественного определения тетрациклина является использо-

вание проточного анализа со спектрофотометрическим детектированием [14]. 

Этот способ основан на реакции диазосоединения между тетрациклином и ди-

азотированной сульфаниловой кислотой в основной среде с образованием 

оранжевого азосоединения, которое обеспечивает максимальное поглощение 

при длине волны 434 нм. В работе [15] для обнаружения тетрациклина был ис-

пользован флуоресцентный датчик. Совместная координация тетрациклина и 

цитрата, используемого в качестве вспомогательного лиганда, на поверхности 

самоорганизующегося полимера из аденозин монофосфата и иона европия (III) 

приводит к образованию тройного комплекса, который дает сильную флуорес-

ценцию.  

Электрохимическое определение тетрациклинов основано на их сравни-

тельно легкой окисляемости на углеродных электродах, в том числе и с различ-

ными иммобилизованными модификаторами [16–18]. В качестве модификаторов 

используют восстановленный оксид графена, покрытый пленкой из полимела-

мина [19], пленки из полиаминотиофенола, полученные по технике «молекуляр-

ных отпечатков» [20], неорганические пленки из гексацианорутената(II) руте-

ния(III) [21]. При определении тетрациклина в пищевых продуктах методом 

инверсионной катодной вольтамперометрии в дифференциально-импульсном 

режиме в качестве модификатора был выбран композит на основе полиамино-

фенола с включенными частицами свинца [22].  

В настоящей работе изучено электроокисление тетрациклина на электроде 

Au-ПВПр-СУ, каталитический отклик которого использован для вольтамперо-

метрического определения тетрациклина в молоке. 

1. Экспериментальная часть  

Регистрацию циклических вольтамперограмм (ЦВА) проводили с помощью 

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

Россия) с использованием трехэлектродной ячейки. Индикаторным электродом 

служили электрод из СУ с рабочей поверхностью 0.1 см
2
, а также СУ с иммо-

билизованным на ее поверхности осадком золота или композитом Au-ПВПр. 
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В качестве электрода сравнения использовали хлоридсеребрянный электрод, 

а вспомогательного – платиновую проволоку. ЦВА регистрировали при скоро-

сти наложения потенциала (v) 20 мВ/с.  

Осаждение частиц золота на СУ или полимерную пленку проводили из 

0.005 М раствора HAuCl4 методом потенциостатического электролиза по мето-

дике, описанной в [23]. 

В качестве анионообменного полимера использовали поливинилпирроли-

дон (ПВПр), имеющий следующую структурную формулу: 

 

Нанесение на поверхность СУ пленки из ПВПр проводили «методом по-

гружения» из ацетонитрильного раствора полимера ПВПр, который готовили 

растворением навески исходного коммерческого полимера марки «ч.» фирмы 

Aldrich в ацетонитриле, содержащем 0.1 М LiClO4.  

Объектом исследования был антибиотик – тетрациклин со структурной 

формулой:  

 

Раствор тетрациклина с концентрацией 5×10
-3

 М готовили растворением 

точной навески тетрациклина марки «ч.» фирмы Aldrich. В качестве фонового 

электролита применяли 0.01 М раствор H2SO4. Контроль величины рН раство-

ров проводили на рН-метре типа рН-150. 

2. Результаты и их обсуждение  

Электрокаталитическое окисления тетрациклина на электроде Au-СУ. 

Электроокисление тетрациклина на немодифицированном СУ на фоне 0.1 М 

H2SO4 происходит необратимо при Е ~ 1.25 В (рис. 1, а). При этом ЦВА окис-

ления тетрациклина плохо воспроизводится. Это затрудняет использование 

стеклоуглеродного электрода для вольтамперометрического определения ис-

следуемого антибиотика.  

Ранее было установлено [23], что на анодной ветви ЦВА, полученной на 

электроде Au-СУ на фоне 0.01 М H2SO4, регистрируется пик при Е +1.00 В 

(рис. 1, б, кривая 1), соответствующий окислению модификатора с образованием 

поверхностного оксида (MOx). При окислении тетрациклина на электроде Au-

СУ на ЦВА наблюдается анодный пик при этом же потенциале, но больший по 

высоте (рис. 1, б, кривая 2). 
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Рис. 1. ЦВА, полученные на электроде СУ (а) и Au-СУ (б) в отсутствие (1) и в присут-

ствии (2) тетрациклина (с  1·10
–3

 М) на фоне 0.1 М H2SO4, зависимость тока пика 

окисления тетрациклина от его концентрации (в); диаграмма зависимости каталитиче-

ского эффекта (г) при окислении тетрациклина от pH фонового электролита 

Наблюдаемое многократное увеличение тока окисления модификатора в при-

сутствии тетрациклина (рис. 1, б) и линейная зависимость тока окисления анти-

биотика от его концентрации (рис. 1, в) являются критериями электрокаталитиче-

ского процесса. Предположено, что каталитически активными частицами при 

окислении тетрациклина являются поверхностные оксиды золота. Уменьшение 

перенапряжения окисления тетрациклина на электроде Au-СУ (Екат) по сравнению 

с его окисления на СУ (Еs) (∆Е = Екат – Еs) составляет 250 мВ. Каталитический эф-

фект рассчитывали как отношение величины тока в присутствии тетрациклина 

(Iкат) к току окисления модификатора в его отсутствии (Iмод). Величина электрока-

талитического эффекта зависит от рН фонового электролита. Установлено, что 

максимальная величина электрокаталитического эффекта (Iкат / Iмод), равная 18.0, 

наблюдается на ЦВА окисления исследуемого антибиотика при pH 2.0 (рис. 1, г).  

Электрокаталитическое окисления тетрациклина на композитном элек-

троде Au-ПВПр-СУ. Известно [24], что ионообменные пленки, используемые 

как матрицы для иммобилизации осадков металлов, позволяют улучшить их 

каталитические свойства благодаря образованию высокодисперсных осадков в 

порах полимера. Действительно, осаждение частиц золота на ПВПр-пленку 

приводит к улучшению каталитических свойств металла при окислении тетра-

циклина. Как видно из табл. 1, величина электрокаталитического эффекта на 

композитном электроде увеличивается: отношение Iкат / Iмод на электроде Au-

ПВПр-СУ равно 41.4, что более чем в 2 раза больше, чем на электроде Au-СУ. 

Кроме того, величина каталитического тока и электрокаталического эф-

фекта зависит от условий осаждения композита, в частности, от массы полимера 

(mПВПр), содержащегося в «растворе погружения», и от времени потенциоста-

тического осаждения частиц золота (t) на пленку из ПВПр, нанесенную на 

стеклоуглеродную подложку (рис. 2). Так, наибольшая величина каталитиче-

ского эффекта наблюдается при следующих условиях: mПВПр = 0.005 г и t = 60 с.  
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Табл. 1  

Вольтамперные характеристики окисления тетрациклина на электродах Au-СУ и Au-

ПВПр-СУ 

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

Au-СУ  5.0 1.00 1.00 90.0 18.0 

Au-ПВПр-СУ 3.5 1.00 1.00 145.0 41.4 
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Рис. 2. Зависимость каталитического эффекта при окислении тетрациклина от массы 

полимера, содержащегося в «растворе погружения» (а), и от времени осаждения частиц 

золота на электроде ПВПр-СУ (б) 

Вольтамперометрическое определение тетрациклина на электроде, моди-

фицированном ПВПр-пленкой с включенным осадком золота. Разработан способ 

вольтамперометрического определения тетрациклина на электроде Au-ПВПр-СУ. 

Методика. В мерную колбу на 10 мл поместили 5 мл 0.02 М раствора 

H2SO4, в который добавляли определенный объем исследуемого раствора и до-

водили до метки дистиллированной водой. Раствор из мерной колбы переносили 

в электрохимическую ячейку, в которую опускали электрод Au-ПВПр-СУ, вспо-

могательный и хлоридсеребряный электроды. ЦВА регистрировали в области 

потенциалов от 0.0 до 1.3 В и измеряли величину тока пика окисления тетра-

циклина при Е 1.00 В.  

Концентрацию тетрациклина рассчитывали по градуировочной зависимости. 

Величина аналитического сигнала пропорциональна концентрации тетрациклина 

в логарифмических единицах в широком интервале: от 1·10
–7

 до 5·10
–3

 мольл
–1

. 

Эта зависимость описывается уравнением:  

lg I = (2.85 ± 0.02) + (0.29 ± 0.04) lg c; (I, мкА; c, мольл
–1

);    R = 0.999. 

Для оценки правильности разработанного способа применяли метод «вве-

дено-найдено». Как видно из табл. 2, рассчитанные значения относительного 

стандартного отклонения (Sr) не превышают 0.05 в рассматриваемом диапазоне 

концентраций аналита.  

Таким образом, использование электрода Au-ПВПр-СУ по сравнению с 

немодифицированным СУ позволяет повысить чувствительность способа и 

уменьшить нижнюю границу определяемых содержаний тетрациклина на не-

сколько порядков, а также повысить стабильность и воспроизводимость ката-

литического отклика модифицированного электрода.  
 

б а 
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Табл. 2 

Метрологические характеристики определения тетрациклина на электроде Au-ПВПр-СУ, 

n = 6, P = 0.95 

Субстрат Электрод 

Содержание субстрата, мкМ 

Sr Введено, мкМ 
Найдено,  

(х ± х), мкМ 

Тетрациклин Au-ПВПр-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 тетрациклина в молочной продукции 

Объект 

исследования 
Электрод I, мкА C, мкМ 

Найдено 

(мкг/л) 

ПДК 

(мкг/л) 

Сырое коровье 

молоко  
Au-ПВПр-СУ 

7.4 0.22 97 

100 
7.3 0.21 95 

Пастеризованное 

молоко 

6.7 0.16 71 

6.6 0.15 70 

 

Разработанный вольтамперометрический способ определения тетрациклина 

на ХМЭ был апробирован в анализе образцов молока. Пробоподготовка образ-

цов молока заключалась в следующем: анализируемую пробу центрифугирова-

ли в течение 15 мин при 4000 об./мин, затем раствор фильтровали. После до-

бавления в фильтрат фонового электролита регистрировали ЦВА на ХМЭ. Из-

меренные значения токов пиков окисления тетрациклина в исследуемых объек-

тах были введены в уравнение градуировочной зависимости, по которой была 

рассчитана концентрация аналита в пробе сырого и пастеризованного молока. 

Молярная концентрация была пересчитана на мкг/л и сопоставлена с допусти-

мыми значениями санитарно-гигиенических норм питьевого молока (табл. 3). 

Гигиенические требования к качеству и безопасности продовольственного сырья и 

пищевых продуктов, принятые в Российской Федерации, в соответствии с СанПиН 

2.3.2.1078-01 «Гигиенические требования безопасности и пищевой ценности пи-

щевых продуктов» и № 88-ФЗ в редакции Федерального закона от 22 июля 2010 г 

№ 163-ФЗ «Технический регламент на молоко и молочную продукцию» огра-

ничивают уровень тетрациклинов в молоке величиной 0.01 ед./г (100 мкг/л).  

В табл. 3 приведены результаты определения тетрациклина в молочной 

продукции методом вольтамперометрии на электроде Au-ПВПр-СУ. Как видно 

из данных таблицы, содержание антибиотика, найденное в сыром и пастеризо-

ванном молоке, не превышает допустимое санитарно-гигиеническими нормами 

значения содержания тетрациклина. В то же время следует отметить, что кон-

центрация тетрациклина в сыром молоке больше, чем в пастеризованном.  
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Abstract 

Gold deposit immobilized on the surface of glassy carbon electrodes (GCE) and included in 

the polymer film of polyvinylpyrrolidone (Au-PVPr) shows electrocatalytic properties toward tetracy-

cline oxidation. The catalytic effect observed at the GCE modified by gold deposit is expressed in 

a multiple increase of the current of antibiotic oxidation and in a decrease of the potential on 250 mV 

in comparison with the GCE. A two-fold increase in the oxidation current of tetracycline has been recorded 

on the GCE coated by the PVPr film with gold deposit (Au-PVPr-GCE) in comparison with its oxidation 

at the Au-GCE. The working conditions for the immobilization of the Au-PVPr composite on the GCE 

have been found. A method for voltammetric determination of tetracycline on the Au-PVPr-GCE has 

been proposed. Linear dependence of the current at this electrode on the tetracycline concentration has 

been observed in the range from 1·10–7 to 1·10–3 mol·L–1. The developed voltammetric method has been 

tested in determination of the tetracycline content in milk. 

Keywords: chemically modified electrodes, polyvinylpyrrolidone film with gold deposit, electro-

catalysis, voltammetric determination of tetracycline 
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Figure Captions 

Fig. 1. CVs on the GCE (a) and Au-GCE (b) in the presence (1) and absence (2) of tetracycline 

(с  1·10–3 М) in 0.1 М H2SO4, the dependence of the oxidation current peak of tetracycline on its 

concentration (c); dependence of catalytic effect (d) on the pH of the background electrolyte during 

the tetracycline oxidation. 

Fig. 2. The dependence of the catalytic effect during the tetracycline oxidation on the polymer mass in 

the immersion solution (a) and on the time of the deposition of gold particles on the PVPr-GCE (b). 
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