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Проведено сравнительное исследование использования 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила
(TEMPO) и 4-ацетамид-TEMPO в качестве медиатора электрохимического окисления L-лактата
натрия методом циклической вольтамперометрии. Показано, что в этих электрокаталитических ре-
акциях 4-ацетамид-TEMPO более эффективен в качестве медиатора. Подробное исследование ха-
рактеристик электроокисления L-лактата натрия с помощью 4-ацетамид-TEMPO путем варьирова-
ния pH и концентрации L-лактата натрия позволило измерить методом хроноамперометрии чув-
ствительность электроаналитического определения L-лактата натрия: 2.78 мкA cм–2/мМ, и
константу скорости каталитического процесса: 51.7 л/(моль с).
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ВВЕДЕНИЕ
Лактат натрия используют в медицине для ре-

анимации, гемодинамического улучшения или бу-
стирования сердечной деятельности при острой
сердечной недостаточности [1–3]. Было показано,
что лактат натрия – это очень ценная добавка в
пищевой промышленности [4–8]; он также при-
меняется, как антимикробное, увлажняющее и
пищевкусовое вещество. Отметим также, что лак-
тат натрия тесно связан с молочной кислотой,
важным полупродуктом в химической промыш-
ленности [9]. Недавно лактат натрия успешно
применили в качестве экологичного и устойчиво-
го адсорбента для десульфирования топочных га-
зов [10, 11]. В свете будущих применений, иссле-
дование химии и электрохимии лактата натрия
заслуживает неотложной интенсификации.

Электрохимическое исследование лактата бы-
ло сосредоточено главным образом на методах
его электрохимического определения [12–14]; в
основном это амперометрические биосенсоры
для определения лактата в мышцах и крови, глав-
ным образом с применением ферментных элек-
тродов различного типа, в которых лактат может
быть определен непрямым способом с помощью
ферментов лактатоксидазы или лактатдегидроге-

назы, которые катализируют электрохимические
реакции. Насколько нам известно, электрохими-
ческие исследования лактата, помимо изготовле-
ния электрохимических биосенсоров, все еще на-
ходятся в стадии предварительного развития.

Реакции электроокисления спиртов, аминов
или функционализацию группами C–H с участием
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила (TEMPO)
и соответствующих циклических аминоксильных
радикалов исследуют уже в течение многих деся-
тилетий [15]. При создании электрохимических
сенсоров и в органическом электросинтезе было
исследовано много полезных соединений, таких
как L-тирозин [16], 5-гидроксиметилфурфурал
[17], витамин B6 [18]. В настоящей работе мето-
дом циклической вольтамперометрии проведено
сравнительное исследование использования
2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оксила (TEMPO)
и 4-ацетамид-TEMPO (ACT) для электрохимиче-
ского окисления L-лактата натрия. 4-Ацетамид-
TEMPO – более эффективный медиатор – был
изучен более подробно, с перспективой его по-
следующего применения в электрохимических
сенсорах на лактат натрия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реактивы использовались без дополни-
тельной очистки: TEMPO (98%, Aladdin), L-лак-
тат натрия (60%-ный водный раствор, Aladdin),
4-ацетамид-TEMPO (98%, J&K, Пекин), карбо-
нат натрия (≥99.8%, Yongda, Тяньцзинь) и бикар-
бонат натрия (≥99.5%, Yongda, Тяньцзинь). Стек-
лоуглеродные дисковые электроды, электроды-пла-
стинки Pt и электрод сравнения Ag/AgCl (нас. KCl)
были приобретены у компании GaossUnion, Inc.
Все растворы готовили на ультрачистой воде
(удельное сопротивление >18 MОм). Экспери-
менты по циклической вольтамперометрии и
хроноамперометрии проводили в обычной трех-
электродной ячейке с неразделенными простран-
ствами с помощью электрохимического ком-
плекса CHI650E. Рабочим служил стеклоуглерод-
ный электрод (диаметром 3 мм), электродом
сравнения – Ag/AgCl (нас. KCl), противоэлектро-
дом – Pt. Скорость развертки потенциала равня-
лась 5 мВ/с. Электролитом служил 0.1 М буфер-
ный раствор карбоната натрия (pH 9–11).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Как показано на рис. 1, потенциал полуволны
окислительно–восстановительной пары ACT/ACT+

приблизительно на 100 мВ выше, чем у пары
TEMPO/TEMPO+. Это указывает на то, что для
окисления ACT требуется более высокая энергия,
чем для окисления TEMPO. Согласно объясне-
нию, данному в предшествующей работе [19], эф-
фект электронной индукции амидной группы,
содержащей электроотрицательные атомы азота
и кислорода, дестабилизирует оксоаммониевый
катион, поэтому для генерирования ACT+ требу-

ется более положительный потенциал, чем для
генерирования TEMPO+.

Известно, что соответствующие соединения-ке-
тоны можно получать из вторичных спиртов по ре-
акциям электроокисления с нитроксильными ради-
калами в качестве медиаторов в водных щелочных
растворах [20]. Вольтамперограммы, наблюдаемые в
карбонатном буферном растворе (pH 9.8), содержа-
щем TEMPO или ACT в присутствии L-лактата на-
трия, хорошо согласуются с представлениями о ти-
пичном ЭХ'-механизме (т.е., классическом электро-
каталитическом механизме). Это может указывать
на то, что лактат натрия в щелочной среде может ре-
агировать с электрогенерированным TEMPO+ или
ACT+. После распада промежуточного продукта и
образования окончательного продукта, TEMPO или
ACT в конце концов регенерируются, как показано
в предшествующих исследованиях [21]; предлагае-
мый механизм приведен на схеме 1.

Сравнение электрокаталитических токов на
рис. 1 показывает, что ACT демонстрирует более
сильную каталитическую активность по отноше-
нию к реакции окисления L-лактата натрия, чем
TEMPO, хотя и при более высоком формальном
потенциале окисления, и это находится в хоро-
шем согласии с наблюдениями, сделанными в ра-
боте [20]. Это улучшенное электрокаталитиче-
ское поведение ACT можно связать с более лег-
ким образованием алкоксидного аддукта между
оксоаммониевыми остатками и L-лактатом на-
трия, с учетом того, что электрофильность ACT+

выше, чем у TEMPO+. Далее, ACT будет исполь-
зован как наилучший медиатор электроокисле-
ния L-лактата натрия. Обратимся к его потенци-
альному применению при конструировании
электрохимического сенсора на лактат натрия.

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы (a) 3 мМ TEMPO в отсутствие (1) и в присутствии (2) 19 мМ L-лактата на-
трия; (б) 3 мМ ACT в отсутствие (3) и в присутствии (4) 19 мМ L-лактата натрия при pH 9.8. Потенциал сканируется
от отрицательных значений к положительным.
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Схема 1. Предлагаемый механизм окисления L-лактата натрия в щелочной среде 
с медиатором – нитроксильными радикалами.
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Согласно исследованию механизма реакции,
проведенному в работе [22], в щелочной среде ре-
генерирование нитроксильных радикалов не мо-
жет быть скоростьопределяющей стадией, и по-
этому зависимость pH от каталитического тока
следует приписать образованию алкоксидного

аддукта, чему способствует присутствие ионов
OH–. Скорее всего, как видно из рис. 2, с ростом
концентрации ионов OH– растет электроокисли-
тельная сила ACT по отношению к L-лактату на-
трия. Можно заключить, что с ростом pH возраста-
ет концентрация алкоксидного аддукта с депрото-
нированной реакционноспособной формой
L-лактата натрия; поэтому увеличивается катали-
тическая активность этой реакции – электро-
окисления L-лактата натрия с медиатором ACT.
К тому же сравнение значений анодного и катод-
ного пиковых токов не выявило никакого явного
каталитического поведения в фосфатном буфер-
ном растворе при pH 7.4. Для сравнительного ис-
следования ускоренного щелочью разложения
ACT+ и образования некаталитического гидрок-
сидного аддукта-цвиттериона мы снимали цик-
лические вольтамперограммы 2.0 мМ раствора
ACT в присутствии различных концентраций
L-лактата натрия при pH 10.8. Потенциал начала
окисления L-лактата натрия близок к 0.57 В отно-
сительно Ag/AgCl(нас. KCl)-электрода сравнения
(рис. 2).

На рис. 3б показана линейная зависимость
плотности анодного пикового тока от концентра-
ции L-лактата натрия в области от 4.75 до
48.5 мМ. Она показывает, что эта электрокатали-
тическая реакция имеет кинетику первого поряд-
ка по отношению к L-лактату натрия в растворе.
Чувствительность ACT к L-лактату натрия, опре-

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы 3.0 мМ ACT
в присутствии 19.0 мМ L-лактата натрия при различ-
ных рН.
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деленная по этой линейной зависимости, равня-
ется 2.78 мA cм–2/М). Дополнительно, линейная
зависимость анодных пиковых токов от корня
квадратного из скорости развертки потенциала
показывает, что эта реакция электроокисления
контролируется диффузией.

Для получения количественной информации
об электроокислении с медиатором ACT, эту ре-
акцию исследовали методом хроноамперомет-
рии. На рис. 4 приведены типичные хроноампе-
рограммы, полученные с ACT в отсутствие и в
присутствии L-лактата натрия. Потенциал меня-
ли ступенчатым образом от 400 до 900 мВ. Видно,
что после добавления субстрата хроноамперомет-
рический ток увеличивается. Каталитическая
константа скорости k этой реакции электроокис-

ления может быть найдена с помощью следующе-
го уравнения [23]:

где c0 – это начальная концентрация L-лактата
натрия, ib и ic – каталитический ток, соответ-
ственно, в отсутствие и в присутствии L-лактата
натрия. Вычисленная каталитическая константа
скорости k равняется 51.7 л/(моль с); для вторич-
ного спирта это – достаточно большая величина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты циклической вольтамперометрии

показывают, что ACT – более эффективный ката-
лизатор реакции электроокисления вторичного
спирта – L-лактата натрия по сравнению с TEMPO.

( )= π 0.5 0.5
0 ,c bi i c k t

Рис. 3. (a) Циклические вольтамперограммы 3.0 мМ ACT в присутствии различных концентраций L-лактата натрия
при pH 10.8; (б) зависимость каталитического пикового тока от концентрации L-лактата натрия.
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Рис. 4. (a) Хроноамперограммы 3 мМ ACT в отсутствие (1) и в присутствии (2) 19 мМ и (3) 48.5 мМ L-лактата натрия;
(б) зависимость ic/ib от t1/2 при концентрации L-лактата натрия равной 19 мМ.
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Например, отношение каталитических пиковых
токов электроокисления L-лактата натрия (ic/ib)
при pH 9.8 при прочих равных условиях в случае
ACT почти вдвое выше, чем в случае TEMPO. Это
повышение электрокаталитической активности
можно связать с электронодонорной способно-
стью ацетамидной группы. Точнее, при реакции
электроокисления L-лактата натрия, катализиру-
емой ACT, рост концентрации ионов OH- способ-
ствует образованию алкоксидного аддукта, и по-
этому электрокаталитическая активность возрас-
тает с ростом величины pH в области от pH 9 до
pH 11. Дополнительно, продемонстрирована ли-
нейная зависимость электрокаталитических пи-
ковых токов от концентрации L-лактата натрия,
которая показывает, что это электроокисление –
реакция первого порядка по L-лактату натрия; из
этой зависимости определена чувствительность
потенциального электрохимического сенсора на
L-лактат натрия на основе реакции электроокис-
ления с медиатором ACT: 2.78 мкA cм–2/мМ. Вы-
численная из хроноамперометрических кривых
каталитическая константа скорости равняется
51.7 л/(моль с). В настоящей работе расширен
круг электрокаталитических реакций с использо-
ванием ACT в качестве медиатора. Более того, по-
казана возможность изготовления не ферментно-
го электрохимического сенсора для определения
лактата натрия.
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