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С использованием циклической вольтамперометрии изучены закономерности электроокисления
сульфит-ионов в щелочной среде (рН ≥ 8; LiClO4, KNO3, Na2SO4, NaOH) на композитном углерод-
содержащем электроде, модифицированном субмикронными (300 нм и менее) частицами золота.
Обоснована электрокаталитическаяó природа аналитического сигнала, предложена схема протека-
ния процесса окисления. Оптимизирована процедура предварительной электрохимической обра-
ботки модифицированного электрода, позволяющая повысить величину тока окисления субстрата
и заключающаяся в анодной поляризации электрода в интервале потенциалов 0.9–1.4 В (электрод
сравнения Ag/AgCl) в фоновом электролите. Сущность активирования заключается в увеличении
доли поверхности частиц золота, принимающей участие в каталитическом цикле генерации/восста-
новления (гидр)оксидов золота и обеспечивающей повышение величины аналитического сигнала.
Предложенный подход позволяет существенно повысить чувствительность вольтамперометрическо-
го метода определения сульфита. Концентрационная зависимость аналитического сигнала линейна в
диапазоне концентраций -ионов 1 × 10–7–2 × 10–4 М (предел обнаружения 5.5 × 10–8 М). Резуль-
таты определения сульфита в винах, пиве и соках свидетельствуют о более высокой точности вольт-
амперометрического метода по сравнению со стандартной иодометрической методикой.
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частицы золота, активирование рабочего электрода, концентрационная зависимость аналитиче-
ского сигнала.
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Основными источниками поступления неор-
ганических соединений серы(IV) (диоксид, сер-
нистая кислота и сульфиты) в организм человека
являются техногенные выбросы (теплоэнергети-
ка, нефтепереработка, металлургия, химическая
промышленность, транспорт [1]) и продукты пи-
тания, в которые SO2 и сульфиты вводят в качестве
консервантов Е220–Е228 (вина, пиво и безалко-
гольные напитки; мясные и рыбные полуфабрика-
ты; фасованные скоропортящиеся продукты; фрук-
ты, овощи и продукты их переработки – до 3 г/кг
[2]). Сульфиты относятся к третьему классу опас-
ности [3]. При попадании в организм человека их
действие проявляется в форме аллергических
дерматитов, желудочно-кишечных расстройств,
астматических приступов [4]. Всемирной органи-

зацией здравоохранения рекомендовано низкое
значение суточного поступления сульфитов в ор-
ганизм человека (0.7 мг/кг массы тела в пересчете
на SO2 [5]), в связи с чем содержание SO2 и сульфи-
тов в продуктах питания на уровне 10 мг/кг и выше
должно быть отражено в составе продуктов [6].

Принятые в химико-аналитической практике
методики определения сульфитов в пищевых
продуктах, в том числе внесенные в националь-
ные стандарты, основаны на классическом методе
Монье-Вильямса и включают отгонку SO2 в ходе
кислотного разложения анализируемого объекта и
последующее титриметрическое, кулонометриче-
ское или фотометрическое определение продукта
взаимодействия сернистого газа с поглотительны-
ми растворами [5, 7, 8]. В напитках свободный и

2
3SO −

УДК 543.552:546.224:544.653.23

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ



932

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 75  № 10  2020

КОВАЛЕВА и др.

связанный SO2 определяют йодометрическим
титрованием [9]. Эти методы имеют много недо-
статков: неполное выделение и улавливание SO2;
влияние тиосульфатов, политионатов, меркапта-
нов, тиоэфиров [7, 8, 10], а также высокие трудо-
затратность и материалоемкость. В связи с этим
совершенствование известных и разработка новых
методов определения SO2 и сульфитов в объектах
окружающей среды и в продуктах питания – акту-
альная задача.

Применение электроаналитических методов
для определения SO2 и сульфитов в продуктах пи-
тания позволит избежать стадии отгонки SO2, ми-
нимизировать число операций и существенно со-
кратить продолжительность анализа [11]. Наи-
большей селективностью и чувствительностью
характеризуются методы с использованием элек-
трохимических сенсоров с иммобилизованными
ферментами (сульфитоксидаза [12, 13], полифено-
локсидаза [14]) или бактериями [15], обеспечиваю-
щие предел обнаружения порядка 1 × 10–7 М .
Внедрение таких сенсоров в аналитическую
практику ограничено сложной процедурой их из-
готовления, необходимостью строгого контроля
условий применения и хранения. Высокой чув-
ствительностью характеризуются амперометри-
ческие и вольтамперометрические методы опре-
деления, основанные на электрокаталитическом
окислении SO2 и сульфитов с использованием ра-
бочих электродов, модифицированных различны-
ми медиаторами (неорганические и органические
комплексы Cu, Fe, Со, Ni, производные антрахи-
нона, порфирина и др. [16–26]). Определению
сульфита мешают аскорбиновая кислота, полифе-
нолы, сульфиды; не мешают определению тио-
сульфат, бромид, углеводы, гидроксикарбоновые
кислоты [11, 16, 20, 26, 27]. Недостатками приме-
нения модифицированных электродов при анали-
зе реальных объектов являются многостадийная и
длительная процедура приготовления электродов,
нестабильность медиаторов при хранении, блоки-
рование активной поверхности загрязнителями.
Анализ литературы показал, что достаточно про-
стые по составу и процедуре приготовления элек-
троды, модифицированные частицами благород-
ных металлов с высокой каталитической актив-
ностью, для определения сульфита изучены
недостаточно.

Цель настоящей работы – оптимизация усло-
вий вольтамперометрического определения суль-
фит-ионов с использованием композитных угле-
родсодержащих электродов, модифицированных
субмикронными частицами золота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электроокисление сульфит-ионов изучали

методом циклической вольтамперометрии (ЦВА)

2
3SO −

с линейной разверткой потенциала (вольтампе-
рометрический анализатор TA-Lab, НПП “Томь-
аналит”, Томск, Россия). Использовали кварцевую
трехэлектродную ячейку емк. 20 мл без разделения
электродного пространства, вспомогательным элек-
тродом являлся платиновый проволочный элек-
трод, электродом сравнения служил хлоридсереб-
ряный электрод (х. с. э.) Ag/AgCl/1 M KCl. Все по-
тенциалы в работе приведены относительно х. с. э.
В качестве рабочего электрода использовали ком-
позитный углеродсодержащий электрод (КУЭ),
состоящий из трубчатого полиэтиленового кор-
пуса (d = 5 мм), заполненного при помощи литья
под давлением смесью высокодисперсного угле-
рода марки N220 с размером частиц 24–33 нм
(30 мас. %) и термостабилизированного полиэти-
лена высокого давления (НПП “Томьаналит”,
Томск, Россия). Рабочую поверхность электрода
(∼12 мм2) обновляли путем срезания тонкого
(0.1–0.3 мм) слоя гексанитовым резцом. Выбор
электрода такого типа обусловлен простотой под-
готовки активной поверхности и высокой воспро-
изводимостью ее характеристик. Перед проведе-
нием измерений рабочую поверхность электрода
промывали в конц. HNO3 и бидистиллированной
воде, затем электрод подвергали многократной
циклической поляризации в интервале потенци-
алов от –0.5 до +1.5 В в деаэрированном фоновом
электролите 0.1 М растворе LiClO4 до получения
стабильной вольт-амперной кривой. Поверх-
ность электрода модифицировали частицами золо-
та методом катодного осаждения в растворах
HAuCl4 (готовили путем разбавления аттестованно-
го раствора ГСО 8429-2003). Морфологию и состав
поверхности электрода Au-КУЭ изучали с исполь-
зованием растрового электронного микроскопа
Philips SEM 515, оборудованного рентгеноспек-
тральным микроанализатором EDAX ECON IV.

В работе использовали реактивы Na2SO3,
KNO3, LiClO4, NaOH, Na2SO4, HNO3 х. ч. и ч. д. а.
без дополнительной очистки. Исходные 0.1 М
растворы готовили растворением точных навесок
реагентов в бидистиллированной воде, рабочие
растворы с меньшими концентрациями готовили
разбавлением исходных. Растворы сульфита на-
трия готовили непосредственно перед измерени-
ями растворением безводной соли в предвари-
тельно деаэрированной воде, фоновые электро-
литы перед смешиванием с раствором сульфита
также деаэрировали пропусканием азота высокой
чистоты. рН растворов корректировали добавле-
нием растворов NaOH и HNO3, для измерения
рН применяли рН-метр рН-410 “Аквилон” с ком-
бинированным электродом.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфологическими характеристиками моди-
фицированного рабочего электрода Au-КУЭ,
определяющими параметры аналитического сиг-
нала, являются дисперсность частиц золота и
особенности их распределения по поверхности
углеродсодержащей подложки. Предварительные
эксперименты показали, что условиями форми-
рования мелкодисперсных равномерно распреде-
ленных по поверхности катодных осадков золота
являются потенциал осаждения Еэ = –0.1 В, кон-
центрация раствора НАuCl4 2–3 мМ (на фоне
0.1 М HCl), перемешивание раствора, продолжи-
тельность осаждения 60–80 с. При указанных
условиях золото осаждается в виде субмикронных
частиц размером не более 300 нм с относительно
равномерным распределением (1–2 частицы на
1 мкм2) по поверхности подложки (рис. 1а, 1б).

Условия формирования активной поверхно-
сти Au-КУЭ проверяли по результатам измерения
максимального тока (Iр при Ер = 0.4–0.5 В) окис-

ления -ионов: наибольшая величина анали-
тического сигнала достигается в случае высокой
поверхностной плотности единичных субмик-
ронных и наночастиц золота, а не их агрегатов
(рис. 2а). Использование более отрицательных
потенциалов осаждения, более концентрирован-
ных растворов НАuCl4 и большей продолжитель-
ности осаждения приводит к формированию гру-
бодисперсных неоднородных катодных осадков
(рис. 1г). При использовании более разбавленных
растворов, а также при малых временах осажде-
ния площадь активной поверхности электрода
существенно уменьшается.

Анодное окисление сульфита на немодифици-
рованном КУЭ протекает в интервале потенциа-
лов 0.6–0.8 В, максимум тока при низких концен-

2
3SO −

Рис. 1. Микрофотографии поверхности модифицированного композитного углеродсодержащего электрода при про-
должительности катодного осаждения частиц золота 40 (а), 60 (б), 80 (в), 100 с (г). с(НАuCl4) = 2.5 мМ, Еэ = –0.1 В. На
вставке (а) – характеристический рентгеновский спектр поверхности электрода; на вставке (г) – участок поверхности
агрегированных частиц золота.
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трациях сульфит-ионов (менее 0.1 мМ) плохо вы-
ражен и растянут по шкале потенциалов (рис. 2б).
В отличие от растворов с более высокой концен-
трацией -ионов, для которых характерна вы-
раженная концентрационная зависимость анали-
тического сигнала [27, 28], использование угле-
родсодержащих электродов для определения
сульфита на уровне микромолярных концентра-
ций нецелесообразно.

На модифицированном Au-КУЭ ток окисле-
ния -ионов отображается в виде выраженно-
го максимума, потенциал которого смещен на
∼0.2 В в область отрицательных потенциалов по
сравнению с КУЭ и практически совпадает с по-
тенциалом максимума тока окисления частиц зо-
лота (Ер = 0.52 В) в фоновом электролите (рис. 2б).
Известно [29, 30], что значения потенциалов элек-
троокисления субстрата на Au-электроде связаны
с потенциалом образования метастабильных по-
верхностных (гидр)оксидов золота. Формирова-
ние окисленных слоев в условиях анодной поля-
ризации золота начинается при сравнительно
низких потенциалах 0.2–0.3 В за счет реструкту-
ризации поверхностного слоя металла и внедре-
ния атомов кислорода [30, 31]. Варьирование со-
става и сплошности этих слоев позволяет изме-
нять условия электроокисления деполяризатора
[32]. Следовательно, предварительное окисление

2
3SO −

2
3SO −

частиц золота в составе Au-КУЭ в контролируе-
мых условиях может стать одним из факторов ре-
гулирования эффективности электрокатализа и
повышения величины аналитического сигнала
при окислении сульфита. Очевидно, что развитая
поверхность электрода в отношении возможно-
сти регулирования электрокаталитического эф-
фекта имеет существенное преимущество перед
макроэлектродами [33].

Из полученных данных следует, что предвари-
тельная анодная поляризация Au-КУЭ в фоновом
электролите приводит к повышению тока окис-
ления Iр сульфита (рис. 2б). Наибольший эффект
наблюдали при предварительной анодной поля-
ризации Au-КУЭ в растворе фонового электроли-
та в интервале потенциалов 0.9–1.4 В в режиме
линейной развертки потенциалов (v = 100 мВ/с).
Активирование Au-КУЭ при более высоких по-
тенциалах приводит к снижению величины Iр, что
можно объяснить образованием пассивирующей
пленки на поверхности частиц золота [34, 35]. По-
тенциалы Е < 0.0 В не использовали в работе
вследствие возможного блокирования активной
поверхности электрода продуктами глубокого
восстановления сульфита [34, 35].

В различных фоновых электролитах (LiClO4,
KNO3, Na2SO4, NaOH) электроокисление суль-
фита на предварительно активированном Au-

Рис. 2. (а) Зависимость величины максимума тока анодного окисления (Iр при Ер = 0.52 В) сульфит-ионов в растворе
2 × 10–4 М Na2SO3 + 0.1 М KNO3 (рН 8) на модифицированном частицами золота композитном углеродсодержащем
электроде (Au-КУЭ) от продолжительности предварительного катодного осаждения частиц золота (см. условия в под-
писи к рис. 1). (б) Циклические вольтамперограммы для различных электродов: 1 – КУЭ (5 × 10–5 М Na2SO3 + 0.1 М
KNO3); 2 – Au-КУЭ (0.1 М KNO3); 3 – Au-КУЭ (5 × 10–5 М Na2SO3 + 0.1 М KNO3); 4 – Au-КУЭ (5 × 10–5 М
Na2SO3 + 0.1 М KNO3) после предварительной анодной поляризации в 0.1 М растворе KNO3 в интервале потенциалов
0.9–1.4 В. Условия регистрации циклических вольтамперограмм: рН 8, Енач = 0.0 В, Екон = 0.8 В, V = 100 мВ/с.
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КУЭ характеризуется наличием на вольтамперо-
граммах одного выраженного максимума анодно-
го тока в области потенциалов Ер = 0.45–0.55 В
(рис. 3). Аналогичные значения Ер характерны
для электроокисления сульфита на Au-макро-
электроде в среде 0.1 М H2SO4 [36]. В фоновых
электролитах со слабо адсорбирующимися анио-
нами (KNO3, LiClO4 [31]) значения Ер и Iр практи-
чески не зависят от типа аниона; на фоне Na2SO4
Ер смещается в область положительных потенци-
алов, при этом величина аналитического сигнала
Iр понижается (рис. 3).

Количественные характеристики процесса
электроокисления сульфита приведены в табл. 1.
Степень возрастания каталитической составляю-
щей тока Iкат по сравнению с током окисления меди-
атора (I0) оценивали по соотношению (Iкат – I0)/I0.
Анализ значений Ер и Iр (табл. 1) показал, что
предварительное активирование Au-КУЭ приво-
дит к существенному повышению величины ана-
литического сигнала в разбавленных растворах
сульфита.

Особенностью электроокисления сульфита на
неактивированном Au-КУЭ в щелочной среде, в
отличие от процесса на активированном электро-
де (рис. 3), является сигмоидная форма зависи-
мости аналитического сигнала от рН Iр = f(рН)
(рис. 4а): в интервале рН 8.0–9.5 величина Iр
практически не изменяется, угловой коэффици-
ент ∂Ер/∂рН → 0; при рН ≥ 10 Iр существенно воз-
растает (в 6–7 раз при рН 13).

Наблюдаемый характер зависимости Iр = f(pH)
может определяться как соотношением равно-
весных форм , так и состоянием ча-
стиц золота в условиях анодной поляризации в ще-
лочной среде. Преобладающей формой S(IV) в рас-
творах при рН > 8 являются ионы  (рКа2 = 7.2),

при рН > 10 концентрация ионов  практиче-
ски постоянна [34]. Следовательно, возрастание

2
3 3HSO SO− −

2
3SO −

2
3SO −

доли  с ростом рН не определяет форму зави-
симости Iр = f(pH) (рис. 4а). Расчет равновесных
активностей компонентов системы Au3+–H2O с
использованием программы [37] показал (рис. 4б),
что в области потенциала максимума тока окисле-
ния ионов  (0.7 В отн. стандартного водород-
ного электрода, ст. в. э.) при рН > 10 термодина-
мически более устойчивы окисленные формы зо-
лота (гидроксиды и гидроксокомплексы). В этой
области рН также возможно анодное окисление
воды с образованием кислорода (рис. 4б), но
вследствие высокого перенапряжения этой реак-

2
3SO −

2
3SO −

Рис. 3. Циклические вольтамперограммы для моди-
фицированного частицами золота композитного уг-
леродсодержащего электрода (предварительно акти-
вирован путем анодной поляризации в интервале по-
тенциалов 0.9–1.4 В) в 1 × 10–4 М растворах Na2SO3 в
0.1 М фоновых электролитах: 1 – NaOH, 2 – LiClO4
(рН 8), 3 – KNO3 (рН 8), 4 – Na2SO4 (рН 8); условия
регистрации ЦВА: Енач = 0.0 В, Екон = 1.0 В, v =
= 100 мВ/с.
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Таблица 1. Параметры анодного процесса на немодифицированном и модифицированном частицами золота
композитном углеродсодержащем электроде в деаэрированных растворах по данным циклической вольтамперо-
метрии (Енач = 0.0 В, Екон = 1.0 В, v = 100 мВ/с, рН 8)

Примечание: Au-КУЭ активировали путем анодной поляризации в интервале потенциалов 0.9–1.4 В в 0.1 M растворе KNO3
в течение 5 с.

Электрод Раствор Ер, В Iр, мкА (Iкат – I0)/I0

КУЭ 0.1 M KNO3 0.68 0.08 –
Au-КУЭ 0.52 0.18
Au-КУЭ активированный 0.52 0.16
КУЭ 0.1 M KNO3 + 5 × 10–5 М Na2SO3 0.68 0.30
Au-КУЭ 0.52 0.54 2.0
Au-КУЭ активированный 0.48 1.33 7.3
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ции на золоте [30] влиянием кислорода на изуча-
емый процесс в рассматриваемой области потен-
циалов можно пренебречь.

Близость значений Iр окисления сульфита на
неактивированном электроде при рН ≥ 12 (рис. 4а)
и на активированном электроде при рН 8 (рис. 3)
при одинаковых концентрациях ионов  сви-
детельствует об определяющем влиянии состоя-
ния частиц золота на величину аналитического
сигнала. Следовательно, процедура предвари-
тельного активирования рабочего электрода поз-
воляет повысить вклад каталитической составля-
ющей аналитического сигнала за счет контроли-
руемого формирования (гидр)оксидов в составе
частиц золота. Поскольку величина Iр на активи-
рованном электроде практически не зависит от
рН среды (рис. 3), сульфит можно определять в
растворах при различных значениях в области
рН ≥ 8 без существенного изменения чувстви-
тельности метода.

Характерной особенностью циклических
вольтамперограмм ионов  является отсут-
ствие на катодных участках ЦВА тока, соответ-
ствующего восстановлению продуктов окисления
сульфита (рис. 2б, рис. 3). Напротив, в области по-
тенциалов 0.4–0.5 В наблюдаются “обратные”
максимумы анодного тока (рис. 5а). Даже в разбав-
ленных 1 × 10–7– 1 × 10–6 М растворах  токи на
катодных участках в области 0.2–0.6 В соответ-
ствуют восстановлению оксидов золота. Очевид-
но, что продукты анодного окисления сульфита
на Au-электроде (  и  [38]) не участвуют

2
3SO −

2
3SO −

2
3SO −

2
2 6S O − 2

4SO −

в катодном процессе. Такие “обратные” анодные
токи зафиксированы в ряде работ по изучению
механизма окисления SO2 и сульфитов на Pt- и
Au-электродах [34, 39, 40]. В работе [39] эффект
появления анодного пика при катодной разверт-
ке потенциалов объяснен депассивацией элек-
трода, который пассивируется при анодной поля-
ризации до высоких положительных потенциа-
лов 1.75 В (ст. в. э.). Вместе с тем, в настоящей
работе такие “обратные” анодные максимумы
присутствуют на ЦВА после предшествующей
анодной поляризации до сравнительно низких
потенциалов 0.8 В (рис. 2б), при которых полная
пассивация частиц золота не достигается.

Учитывая влияние процедуры предваритель-
ного активирования Au-КУЭ на величину Iр
окисления сульфита, более вероятной причиной
появления анодного тока при катодной развертке
потенциалов является протекание каталитиче-
ской реакции окисления сульфита (гидр)оксида-
ми золота при том же значении Ер. Такие токи
подтверждают наличие каталитического цикла,
включающего генерацию медиатора и его взаимо-
действие с субстратом при близких потенциалах,
независимо от направления развертки потенциа-
ла. Показана возможность использования таких
“обратных” максимумов тока в аналитических це-
лях [41].

Ряд признаков (линейные зависимости Ер =
= f(lgv) и Ip = f(v½), значение углового коэффици-
ента ∂ lgIp/∂ lgv = 0.34 [42]) указывает на то, что

процесс электроокисления -ионов на акти-
вированном электроде Au-КУЭ является необра-

2
3SO −

Рис. 4. (а) Зависимость величины Iр окисления сульфита в растворе 1 × 10–4 М Na2SO3 + 0.1 М KNO3 от рН на неак-
тивированном модифицированном частицами золота композитном углеродсодержащем электроде по данным цикли-
ческой вольтамперометрии (Енач = 0.0 В, Екон = 1.0 В, v = 100 мВ/с). (б) Расчетные зависимости логарифмов равно-
весных активностей ионно-молекулярных форм в системе Au3+–H2O от рН при Е = 0.7 В (отн. станд. водородного
электрода) ([Au3+]0 = 1 × 10–5 М, 25°С) [37].

2

1

0
8 10 12

Ip, мкА
(a)

pH

0

–8

–6

–4

–2

0 2 4 6 8 10 12

lga
(б)

pH

O2

AuOH

Au(OH)3

Au

[Au(OH2)]–

[Au(OH4)]–
[Au(OH5)]2–

[Au(OH6)]3–



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 75  № 10  2020

ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЕ СУЛЬФИТ-ИОНОВ НА КОМПОЗИТНОМ 937

тимым со смешанным контролем диффузии суб-
страта и переноса электрона в области Ер и не
осложнен адсорбцией (рис. 5). Угловой коэффи-
циент тафелевского участка вольтамперограмм
ba = ∂Е/∂ lgI для токов I < 0.1Ip равен 0.23, что в
случае одноэлектронного процесса (na = 1) соот-
ветствует низкому значению кажущегося коэф-
фициента переноса αа ≈ 0.25. Следует отметить,
что опубликованные данные касаются в основ-
ном механизма окисления SO2 на Au-электроде в
кислой среде [34, 36, 39], количественные харак-
теристики электродного процесса в щелочной
среде не описаны. Низкие значения α < 0.5 под-
тверждают каталитическую природу анодного
процесса [42] и характеризуют его протекание на
наноструктурированных участках активной по-
верхности электрода с неоднородным распреде-
лением тока [43], что согласуется с особенностями
строения частиц золота (рис. 1г). Отрицательный
угловой коэффициент зависимости Iр/v½ = f(v)
(рис. 5б) свидетельствует о протекании стадии
химической реакции, следующей за стадией пе-
реноса электрона [42]. Порядок реакции по ионам

 r = ∂lgI/∂lgc в интервале концентраций суль-
фита 1 × 10–5–1 × 10–4 М составляет 0.5–0.7, что
свидетельствует об участии сульфит-ионов, по-
мимо стадии разряда, в побочной химической ре-
акции, вклад которой в кинетику процесса увели-
чивается при снижении концентрации сульфита.

2
3SO −

С учетом полученных формально-кинетиче-
ских данных, характеризующих процесс электро-
окисления сульфита в щелочной среде на активи-
рованном Au-КУЭ, а также данных о составе про-
дуктов окисления сульфита [38, 44] и составе
поверхностных окисленных слоев на Au-электроде
[29–32], электродный процесс можно представить в
виде следующей последовательности реакций:

(1)

(2)

(3)

(4)

При низких концентрациях  вклад ката-
литических процессов (3), (4) существенно повы-
шается, что объясняет целесообразность исполь-
зования процедуры активирования электрода
при анализе разбавленных растворов сульфита.

Полученные результаты позволили обосновать
условия регистрации аналитического сигнала
окисления сульфита методом ЦВА: деаэрирован-
ный пропусканием азота фоновый электролит –

( )2 – –
3 3

электродная реакция:

SO SO e медленная ,− → +

( )– 2–
3 2 6

химическая реакция:

2SO S O быстрая ,→

( )– –

генерация медиатора :

Au O ( )H Au OH e быстрая ,xx x+ +→

( )

2–
3

2–
4 2

химическая реакция: SO 2Au O( Н

2Au SO Н О быстрая .

)xx

x х

+
+ +

→
→

2
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Рис. 5. (а) Циклические вольтамперограммы для модифицированного частицами золота композитного углеродсодер-
жащего электрода, предварительно активированного путем анодной поляризации в интервале потенциалов 0.9–1.4 В,
в растворе 1.5 × 10–4 М Na2SO3 + 0.1 М KNO3 (рН 8) от скорости развертки потенциалов V; 1 – 40, 2 – 60, 3 – 100, 4 –
140, 5 – 160 мВ/с. (б) Зависимости величин Ip и Ip/v½ от v½ по данным циклических вольтамперограмм рис. 5а; Енач =
= 0.0 В, Екон = 0.9 В.
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0.05–0.1 М растворы KNO3, LiClO4 или NaOH;
рН ≥ 8; предварительное активирование Au-КУЭ
в фоновом электролите путем линейной анодной
поляризации в интервале потенциалов 0.9–1.4 В в
течение 5 с; скорость развертки потенциалов
100 мВ/с. Эти условия использовали при получе-
нии концентрационной зависимости величины
анодного тока Iр = f[с( )], которая является ли-
нейной в двух интервалах концентраций (табл. 2).
По диапазону определяемых концентраций 
предлагаемый метод не уступает наиболее чув-
ствительным вольтамперометрическим методам

2
3SO −

2
3SO −

определения сульфита с использованием фер-
ментных сенсоров [12–14].

Стабильность Au-КУЭ при непрерывной ра-
боте без обновления модифицированной поверх-
ности изучена путем 100-кратного повторения про-
цедуры регистрации аналитического сигнала при
указанных выше условиях в 1 × 10–4 М растворе
сульфита. Относительная погрешность определе-
ния концентрации сульфита не превышала 3–5%.
При большем числе измерений наблюдалось по-
нижение величины аналитического сигнала, свя-
занное, по-видимому, с деградацией структуры
частиц золота в условиях многократного цикли-
ческого наложения потенциалов.

На практике одним из основных источников
погрешности при анализе объектов с низким со-
держанием сульфитов является кислород воздуха,
оказывающий мешающее влияние на всех стади-
ях анализа от пробоподготовки до измерения ана-
литического сигнала. Вместе с тем, в подавляю-
щем большинстве работ этим влиянием пренебре-
гают, ограничиваясь указанием о необходимости
использования свежеприготовленных растворов.
Влияние условий приготовления и хранения суль-
фитсодержащих растворов на величину сигнала
Au-КУЭ изучали следующим образом. Приготови-
ли серию разбавленных 1 × 10–5–1 × 10–4 М раство-
ров Na2SO3 в фоновом электролите 0.1 М KNO3
(без предварительного деаэрирования), которые
хранили в условиях естественной аэрации. В те-
чение 3–5 суток с интервалом 12 ч в этих раство-
рах определяли сульфит по принятому методу. На
рис. 6 приведены типичные зависимости Iр–t, из
которых следует, что в течение первых суток по-
сле приготовления раствора концентрация суль-
фита в нем снижается в среднем на 75% от перво-
начальной, т.е. на ∼3% в течение каждого часа.
Через 48 ч содержание сульфит-ионов в исследуе-
мых растворах снизилось до уровня предела обна-
ружения. Таким образом, все операции с сульфит-
содержащими растворами, включая их приготов-
ление, хранение и анализ, необходимо проводить с
использованием деаэрированной воды в атмосфе-
ре инертного газа.

Таблица 2. Параметры линейного уравнения, аппроксимирующего зависимость Iр от концентрации ионов 
по данным циклической вольтамперометрии с модифицированным частицами золота композитным углеродсо-
держащем электродом, предварительно активированным анодной поляризацией в интервале потенциалов 0.9–
1.4 В (фон 0.1 М KNO3, Енач = 0.0 В, Екон = 1.0 В, v = 100 мВ/с; P = 0.95; для 10 измерений t(0.95;8) = 2.3)

Примечание: предел обнаружения 5.5 × 10–8 М ; t(0.99;8) = 3.36; nj = 2 [45].

Диапазон c( ), М
Iр (нА) = a + bc (М)

Коэффициент корреляции R
a b

1 × 10–7–1 × 10–6 201.95 ± 7.36 (3.0 ± 0.1) × 108 0.9994

1 × 10–6–2 × 10–4 327.29 ± 34.80 (2.00 ± 0.08) × 107 0.9977

2
3SO −

2
3SO −

2
3SO −

Рис. 6. Зависимости величины аналитического сиг-
нала Iр окисления сульфита на модифицированном
частицами золота композитном углеродсодержащем
электроде, предварительно активированном анодной
поляризацией в интервале 0.9–1.4 В, в 1 × 10–4 М рас-
творе Na2SO3 (1) и 5 × 10–5 М растворе Na2SO3 (2)
(фон 0.1 М раствор KNO3 без предварительного деаэ-
рирования, рН 8) от времени их хранения в
условиях естественной аэрации по данным цикличе-
ской вольтамперометрии. Енач = 0.0 В, Екон = 1.0 В,
v = 100 мВ/с.
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Полученные в работе результаты использова-
ли для определения сульфита в винах, соках, пиве
(табл. 3). Пробоподготовка заключалась во введе-
нии 1–2 мл анализируемого объекта в мерную
колбу емк. 25 мл, добавлении 2.5 мл 1 М раствора
NaOH и доведении общего объема раствора до
метки деаэрированной дистиллированной водой.
Выбор щелочного фона обусловлен необходимо-
стью выделения связанного сульфита из органи-
ческих производных, содержащихся в объектах
исследования [9]. Полученный раствор перено-
сили в электрохимическую ячейку и в течение
15 мин пропускали через него азот. Затем реги-
стрировали вольтамперограмму на активирован-
ном Au-КУЭ в интервале потенциалов 0.1–1.0 В и
измеряли величину анодного тока при Е 0.45–
0.55 В. Для определения концентрации сульфита в
анализируемый раствор вводили добавки 1 × 10–3 М
раствора Na2SO3 при помощи микродозатора и
после каждой добавки регистрировали вольтам-
перограмму. Использование метода добавок поз-
волило минимизировать влияние состава анали-
зируемого многокомпонентного объекта на вели-
чину аналитического сигнала. Для контроля
точности вольтамперометрического метода при-
меняли стандартную иодометрическую методику
определения сульфита в напитках [9].

Из результатов анализа (табл. 3) следует, что
данные вольтамперометрического метода харак-
теризуются высокой точностью (раствор Na2SO3),
высокой сходимостью результатов и низкими
значениями относительных стандартных откло-
нений при анализе реальных объектов. Повыше-
ние качества измерений по сравнению с кон-
трольной методикой достигается за счет использо-
вания щелочной среды (предотвращение эмиссии
SO2 в ходе анализа; повышение полноты выделе-
ния связанного сульфита за счет гидролитического
разложения органических производных; повыше-

ние селективности вследствие смещения потенци-
алов окисления мешающих компонентов – аскор-
бата и производных других оксикислот, спиртов –
в направлении отрицательных потенциалов); де-
аэрирования растворов; существенного умень-
шения используемых объемов анализируемого
объекта, числа операций и продолжительности
анализа (для получения одного результата в соот-
ветствии со стандартной методикой необходимо
четырехкратное повторение титрования аликво-
ты 50 мл). Таким образом, вольтамперометриче-
ский метод с Au-КУЭ позволяет определять сульфит
в объектах сложного состава с большей точностью и
при существенно меньших материалоемкости и тру-
дозатратности, чем стандартные методики.

Предложенный метод может быть использо-
ван для усовершенствования существующих и
разработки новых методик определения сульфита
в объектах окружающей среды, технологических
средах и продуктах питания.
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