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Аннотация 

Бинарная система золото – висмут, электроосажденная на поверхности стекло-

углеродного электрода, проявляет каталитическую активность при электроокислении 

фенилэфрина, парацетамола и кофеина, которая заключается в увеличении токов пиков 

и уменьшении перенапряжения окисления органических соединений. Разность потен-

циалов пиков окисления фенилэфрина и парацетамола на модифицированном электроде 

составляет 400 мВ, фенилэфрина и кофеина – 300 мВ. Модифицированный осадком 

золото – висмут электрод использован для одновременного вольтамперометрического 

определения фенилэфрина, парацетамола и кофеина при совместном присутствии. Гра-

дуировочный график линеен в диапазоне концентраций от 5·10–6 до 5·10–3 М. Разрабо-

танный способ апробирован при анализе комбинированных лекарственных препаратов. 
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Введение 

Противопростудные комплексы на основе фенилэфрина (ФЭ), парацетамола 

(ПЦ) и кофеина (КФ), облегчающие симптомы ОРВИ, сегодня широко распро-

странены в аптечной сети.  

ФЭ [(1-(мета-Оксифенил)-2-метиламиноэтанол / (R)-3-[-1-гидрокси-2-(мети-

ламино)этилфенол] является симпатомиметическим средством, которое стиму-

лирует альфа-адренергические рецепторы, действует на рецепторы кожи, внут-

ренних органов и других тканей, сокращая кровеносные сосуды и повышая 

кровяное давление [1, 2]. ФЭ входит в состав ряда фармацевтических препара-

тов либо в чистом виде, либо в сочетании с другими активными веществами. 

Одним из таких компонентов, входящих в состав комплексных средств от 

гриппа и простуды, является парацетамол. ПЦ – это обезболивающее жаропони-

жающее средство, широко используемое для облегчения болей, включая мышеч-

ные боли, мигрень, хроническую боль и зубную боль [3]. Сегодня это один из 

важнейших препаратов в медицине человека по данным ВОЗ, вызывающий боль-

шой интерес не только своими терапевтическими свойствами, но и способностью 

индуцировать гепатотоксичность в случае передозировки [4]. 
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КФ (1,3,7-триметилксантин) – алкалоид пуринового ряда, получаемый из 

природного сырья [5]. Лекарственные препараты, содержащие КФ, использу-

ются при заболеваниях центральной нервной и сердечно-сосудистой систем, для 

повышения психической и физической работоспособности, уменьшения усталости 

и сонливости. Границы диапазонов лечебной и токсической концентрации КФ 

близки, поэтому необходимо контролировать его содержание в растительном 

сырье, пищевых продуктах и лекарственных препаратах [6]. 

Содержание ФЭ, ПЦ и КФ в фармацевтических препаратах значительно ко-

леблется, поэтому важно разработать простой и чувствительный метод одновре-

менного определения активных компонентов, входящих в их состав. Основными 

фармакопейными методами анализа для определения качества и установления по-

длинности лекарственных препаратов являются классическое титрование и хрома-

тография [7–9].  

Альтернативным методом определения органических соединений является 

вольтамперометрия благодаря простоте и экспрессности выполнения анализа. 

Использование модифицированных электродов, обладающих каталитическими 

свойствами, в качестве рабочих электродов приводит к повышению чувствитель-

ности и селективности определения органических соединений [10]. Модифициро-

ванные электроды с каталитическими свойствами получают в результате поверх-

ностной или объемной иммобилизации катализатора, который осуществляет пере-

нос электрона между электродом и органическим соединением, понижая потен-

циал окислительно-восстановительной реакции и ускоряя ее. В роли модифи-

катора-катализатора часто выступают благородные металлы, их соединения и 

композиты на их основе.  

В настоящей работе изучена каталитическая активность электроосажден-

ных на поверхности стеклоуглеродного электрода (СУ) частиц золота (Аu-СУ) 

и бинарной системы золото – висмут (Bi-Au-СУ) как катализаторов при окис-

лении ФЭ, ПЦ и КФ и разработан способ их вольтамперометрического опреде-

ления с помощью электрода Bi-Au-СУ.  

1. Экспериментальная часть 

Для проведения электрохимических измерений использовали установку, 

включающую потенциостат-гальваностат СH Instruments (CH Instruments, США) 

и трехэлектродную электрохимическую ячейку, которая содержала электрод срав-

нения (хлоридсеребряный электрод), вспомогательный электрод (платиновую 

проволоку), рабочий электрод (немодифицированный и модифицированный СУ) 

с видимой поверхностью 0.30 см2. При проведении электрохимического экспе-

римента скорость наложения потенциала (v) составляла 20–100 мВ/с. 

Модифицированные электроды получали путем потенциостатического элек-

троосаждения частиц металлов на поверхности СУ из растворов, содержащих тет-

рахлорозолотую кислоту (HAuCl4) или нитрат висмута (BiNO3) фирмы Aldrich 

(США). 

Растворы ФЭ, ПЦ и КФ готовили растворением точных навесок реактивов 

фирмы Aldrich (США). Растворы с меньшим содержанием вещества готовили не-

посредственно перед измерениями путем разбавления более концентрированных 
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растворов до требуемого значения концентрации. Фоновым электролитом яв-

лялся 0.1 М раствор H2SO4. 

Для приготовления раствора лекарственного препарата его предварительно 

растворяли в воде, а затем брали аликвоту полученного раствора и разбавляли 

раствором 0.2 М H2SO4 в соотношении 1:1. Полученный раствор переносили 

в электрохимическую ячейку, где проводили измерения. 

В условиях ВЭЖХ-анализа использовали хроматографическую систему LC-20 

Prominence (Shimadzu, Япония) оборудованную колонкой Ascentis® Express С18 

150×4.6 мм, 5 мкм, предколонкой Holder 200×4.6 мм, насосом LC-20AD, диодно-

матричным детектором SPD-M20A и программным обеспечением LCsolution. 

Хроматографирование проводили в градиентном режиме со скоростью потока 

элюента 1 мл/мин. В качестве подвижной фазы использовали смесь хроматогра-

фически чистого ацетонитрила с деионизованной водой. Детектирование осу-

ществляли при длине волны 272 нм. 

2. Результаты и их обсуждение 

Установлено, что на немодифицированном электроде ФЭ и ПЦ в кислой 

среде необратимо окисляются при потенциалах, близких к 1.0 В, а КФ – при 

потенциале 1.5 В. Регистрируемые сигналы плохо воспроизводимы.  

Электродный процесс окисления ФЭ происходит с переносом одного элек-

трона и одного протона и приводит к образованию феноксильного радикала по 

схеме [11]:  
 

 

(1) 

Электроокисление ПЦ происходит необратимо с потерей двух электронов 

и двух протонов и образованием N-ацетил-п-бензохинона [12]: 
 

 

(2) 

На первой стадии электроокисления КФ окисляется до замещенной моче-

вой кислоты [13]: 
 

 

(3) 

Затем следует окисление до 4,5-диольного аналога мочевой кислоты, который 

быстро фрагментируется. 
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полученные на стеклоуглеродном электроде 

с электроосажденными частицами золота (1), висмута (2) и бинарным осадком Bi-Au (3), 

фон 0.1 М H2SO4 

Линейный диапазон определяемых концентраций при электроокислении ФЭ, 

ПЦ и КФ на электроде из СУ наблюдается c 5·10–4 до 5·10–3 М. Для повышения 

чувствительности и снижения нижней границы определения рассматриваемых ор-

ганических соединений поверхность СУ модифицировали электроосажденными 

частицами золота, висмута или их бинарной системой. При этом в отсутствие 

ФЭ, ПЦ и КФ на анодных и катодных ветвях циклических вольтамперограмм 

регистрируется несколько максимумов тока, которые связаны с адсорбцией/ 

десорбцией гидроксид-ионов и окислением металлов: золота до степеней окисле-

ния +1, +3, висмута – +2 (рис. 1). Вольтамперограммы, полученные на электроде 

Bi-Au-СУ, повторяют форму вольтамперограмм, регистрируемых на электроде 

Au-СУ. При переходе от электролитических осадков золота и висмута к бинар-

ному электролитическому осадку Bi-Au наблюдается увеличение высот максиму-

мов токов по сравнению с одним из компонентов бинарной системы (рис. 1).  

Согласно [14], электрохимические свойства Au-СУ зависят от pH среды. 

Установлено, что с увеличением pH величина максимумов токов растет, потен-

циал окисления золота смещается в катодную область. В кислой среде достиг-

нута хорошая воспроизводимость вольтамперных кривых. Аналогичные результа-

ты получены при изучении электрохимического поведения бинарного электроли-

тического осадка Bi-Au. Поэтому в качестве фонового электролита использовали 

0.1 М раствор H2SO4. 

На электродах Au-СУ и Bi-Au-СУ наблюдается улучшение формы кривых 

окисления ФЭ, ПЦ и КФ. При этом регистрируются четко выраженные пики 

при потенциалах окисления модификатора, что приводит к уменьшению по-

тенциала окисления органических соединений. В качестве примера приведена 

вольтамперограмма окисления ФЭ на электроде Bi-Au-СУ (рис. 2, а). Высота 

пика, регистрируемого при E 1.05 В, увеличивается с ростом концентрации ФЭ 

(рис. 2, б). На рис. 2, в приведена зависимость величины тока пика окисления 

ФЭ на электроде Bi-Au-СУ от скорости изменения потенциала в координатах 

lg I от lg  v. Как видно из графика, процесс контролируется кинетикой химической 

реакции. Такие же зависимости получены для других соединений.  По  наклону  
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Рис. 2. Вольтамперограммы, полученные на электроде с бинарным осадком Bi-Au в отсут-

ствие (1) и в присутствии (2) ФЭ (с  5·10–3 М), фон 0.1 М H2SO4 (а); графики зависимости 

тока от концентрации ФЭ (б) и величины lg I от lg v (в) при окислении ФЭ на электроде 

с бинарным осадком Bi-Au 

Табл. 1 

Вольтамперные характеристики электроокисления органических соединений (с = 1·10–3 

моль/л), фон 0.1 М H2SO4 

Органическое соединение Электрод ES
*, В / ЕКАТ, В IS

*, мкА / IКАТ, мкА 

ФЭ 

СУ 1.15* 39* 

Au-СУ 1.10 98 

Bi-Au-СУ 1.05 119 

ПЦ 

СУ 0.75* 85* 

Au-СУ 0.70 130 

Bi-Au-СУ 0.70 152 

КФ 

СУ 1.55* 31* 

Au-СУ 1.35 130 

Bi-Au-СУ 1.35 160 

Обозначения: ЕS, IS –  вольтамперные характеристики электроокисления на немодифицированном стек-

лоуглеродном электроде; ЕКАТ, IКАТ – потенциалы и токи окисления органических соединений на модифици-

рованном стеклоуглеродном электроде. 

 

зависимости lg I от lg v установлен диффузионный характер электроокисления ПЦ 

и кинетический характер электроокисления КФ. 

Рост тока при потенциалах окисления модификатора (рис. 2) и смещение 

потенциала окисления ФЭ, ПЦ и КФ в катодную область указывают на прояв-

ление каталитических свойств электролитических осадков золота и Bi-Au. 

Наибольшую каталитическую активность проявляет бинарная система Bi-Au 

(табл. 1). Кроме того, при использовании электрода Bi-Au-СУ удалось достичь 

наилучшего разделения пиков окисления ФЭ, ПЦ и КФ при их совместном 

присутствии. Разница потенциалов окисления ФЭ и ПЦ на электроде Bi-Au-СУ 

составила 400 мВ, КФ и ФЭ – 300 мВ (табл. 1). 

На основе полученных результатов разработан способ вольтамперометриче-

ского определения ФЭ, ПЦ и КФ при совместном присутствии. В табл. 2 приве-

дены аналитические характеристики вольтамперометрического определения ФЭ,  
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Табл. 2 

Аналитические характеристики вольтамперометрического определения органических 

соединений на немодифицированном и модифицированном стеклоуглеродных элек-

тродах, фон 0.1 М H2SO4 

Аналит Электрод 

Диапазон 

концентраций, 

М 

Уравнение регрессии 

Lg I = a + b lg С 

(I, мкА; С, М) 
R 

а b 

ФЭ 

СУ 5·10–3 – 5·10–4 3.4 ± 0.2 7.91 ± 0.06 0.9946 

Au-СУ 5·10–3 – 5·10–5 3.9 ± 0.1 7.72 ± 0.04 0.9976 

Bi-Au-СУ 5·10–3 – 5·10–6 3.9 ± 0.1 7.94 ± 0.03 0.9989 

ПЦ 

СУ 5·10–3 – 5·10–4 4.1 ± 0.6 9.0 ± 0.2 0.9457 

Au-СУ 5·10–3 – 5·10–6 3.8 ± 0.2 7.62 ± 0.04 0.9984 

Bi-Au-СУ 5·10–3 – 1·10–6 3.6 ± 0.4 7.0 ± 0.1 0.9986 

КФ 

СУ 5·10–3 – 5·10–4 3.0 ± 0.4 5.2 ± 0.2 0.9450 

Au-СУ 5·10–3 – 5·10–5 2.6 ± 0.1 3.53 ±  0.03 0.9986 

Bi-Au-СУ 5·10–3 – 5·10–6 2.2 ± 0.2 2.72 ± 0.06 0.9989 
 

Табл. 3 

Оценка правильности определения органических соединений методом введено-найдено 

на электроде с бинарным осадком Bi-Au; n = 6, P = 0,95, tтабл= 2.57 

Аналит 
Содержание органического соединения, мкМ 

Sr Введено Найдено, (х ± х) 

ФЭ 

0.50 
1.00 
10.0 

0.48 ± 0.02  
1.00 ± 0.03  

9.9 ± 0.1 

0.05 
0.03 
0.01 

ПЦ 

0.50 
1.00 
10.0 

0.45 ± 0.03  
0.98 ± 0.02  

9.9 ± 0.1 

0.05 
0.03 
0.01 

КФ 

0.50 
1.00 
10.0 

0.48 ± 0.02  
1.00 ± 0.05  
10.0 ± 0.5 

0.05 
0.05 
0.04  

 

ПЦ и КФ с помощью модифицированного электрода. Использование каталити-

ческого отклика электрода с бинарным электролитическим осадком Bi-Au поз-

воляет повысить чувствительность определения ФЭ, ПЦ и КФ и снизить ниж-

нюю границу определяемых содержаний на два порядка. 

Правильность методик оценена методом введено-найдено (табл. 3). Отно-

сительное стандартное отклонение (Sr) не превышает 5.0% во всем диапазоне 

исследуемых концентраций (при n = 10, P = 0.95), что свидетельствует о вос-

производимых характеристиках разработанной методики. 

Поскольку в многокомпонентных лекарственных средствах в качестве вспо-

могательных присутствуют такие вещества, как глюкоза и аскорбиновая кислота, 

было изучено их электрохимическое поведение на электроде Bi-Au-СУ. Установ-

лено, что при использовании электрода Bi-Au-СУ пик электроокисления аскорби-

новой кислоты наблюдается при E 0.33 В. Глюкоза в кислой среде электрохимиче-

ской активности не проявляет, то есть аскорбиновая кислота и глюкоза не мешают 

определению ФЭ, ПЦ и КФ, поскольку окисляются при других потенциалах.  
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Рис. 3. Дифференциально-импульсная вольтамперограмма, полученная на электроде 

Bi-Au-СУ, в растворе, содержащем аскорбиновую кислоту (с  1.1·10-2 М), ФЭ (с  

= 6.0·10–4 М), ПЦ (с  5.0·10-–2 М) и КФ (с  1.5·10–3 М), фон 0.1 М H2SO4 

Табл. 4 

Результаты определения ФЭ, ПЦ и КФ в комбинированных лекарственных препаратах 

методом вольтамперометрии с использованием электрода с бинарным электролитиче-

ским осадком Bi-Au (метод I) и методом ВЭЖХ (метод II); n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57 

Лекарствен-

ный препарат 
Аналит 

Содержание  

в лекарственном 

препарате, мг 

Найдено, мг 

метод I 

Найдено, мг 

метод II 
Fрасч tрасч 

Ринзасип 

ПЦ 750 700 ± 30 708 ± 35 1.10 1.03 

ФЭ 10 9.0 ± 0.5 9.3 ± 0.4 1.27 0.27 

КФ 30 28 ± 2 31 ± 1 1.33 0.32 

ГриппоФлю 
ПЦ 650 630 ± 25 633 ± 40 1.27 1.03 

ФЭ 10 8.5 ± 0.4 9.4 ± 0.5 1.25 0.29 

ЗвёздочкаФлю 
ПЦ 325 310 ± 15 308 ± 10 1.31 1.04 

ФЭ 10 8.0 ± 0.5 9.2 ± 0.4 1.25 0.42 

 

При использовании дифференциально-импульсного режима поляризации на 

вольтамперограмме наблюдаются четыре четко разделенных пика, относящихся 

к окислению аскорбиновой кислоты, ФЭ, ПЦ и КФ (рис. 3). Разность потенциа-

лов их окисления составляет 300–400 мВ. 

Разработанный способ вольтамперометрического определения ФЭ, ПЦ и КФ 

на модифицированном электроде Bi-Au-СУ апробирован на реальных объектах. 

Результаты определения ФЭ, ПЦ и КФ в комбинированных лекарственных пре-

паратах приведены в табл. 4. Полученные значения сопоставимы со значениями, 

которые указывают производители на упаковке. 

Результаты определения рассматриваемых соединений методом вольтампе-

рометриии с использованием электрода с бинарным электролитическим осадком 

Bi-Au были сопоставлены с результатами, полученными методом ВЭЖХ. Значе-

ния экспериментально рассчитанных F-критерия (Fрасч) и t-критерия (tрасч) с дове-

рительной вероятностью 95% (n = 6) не превышали табличных значений F-крите-

рия (Fтабл) и t-критерия (tтабл) (табл. 4).  
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Таким образом, вольтамперометрическое определение ФЭ, ПЦ и КФ на мо-

дифицированном электроде Bi-Au-СУ способствует повышению чувствительно-

сти, селективности, воспроизводимости метода. Результаты определения коррели-

руют с данными, полученными методом ВЭЖХ. Разработанный способ может 

быть использован для определения ФЭ, ПЦ и КФ в лекарственных средствах 

с целью оценки качества выпускаемой продукции. 
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Abstract 

The Au–Bi binary system electrodeposited on the surface of a glassy carbon electrode exhibits catalytic 

activity during the electrooxidation of phenylephrine, paracetamol, and caffeine that enhances the peak 

currents and decreases overvoltage in the oxidation of organic compounds. The potential difference between 
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the peaks of oxidation on the modified electrode is 400 mV for phenylephrine and paracetamol and 300 mV 

for phenylephrine and caffeine, respectively. The possibility of simultaneous voltammetric determination of 

phenylephrine, paracetamol, and caffeine on the glassy carbon electrode modified by the Au–Bi binary 

system was established. The calibration curve is linear in the concentration range from 5·10–6 to 5·10–3 M. 

The developed method was tested in the analysis of combined drugs. 

Keywords: voltammetry, modified electrodes, gold–bismuth binary system, electrooxidation, phe-

nylephrine, paracetamol, caffeine 
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Figure Captions 

Fig. 1. Cyclic voltammograms obtained on a glassy carbon electrode with the electrodeposited particles 

of gold (1), bismuth (2), and binary Bi–Au precipitate (3), with 0.1 М H2SO4 as a background electro-

lyte. 

Fig. 2. Voltammograms obtained on an electrode with the Bi–Au binary precipitate in the absence (1) and 

presence (2) of phenylephrine (с  5·10–3 M), with 0.1 М H2SO4 as a background electrolyte (a); 

graphs showing the dependence of current values on phenylephrine concentration (b) and lg I on lg v 

(c) during the oxidation of phenylephrine on the electrode with the Bi–Au binary precipitate. 

Fig. 3. Differential pulse voltammograms obtained on a Bi–Au glassy carbon electrode in the solution con-

taining ascorbic acid (с  1.1°10–2 М), phenylephrine (с  6.0·10–4 M), and caffeine (с  1.5·10–3 M), 

with 0.1 М H2SO4 as a background electrolyte. 
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