
ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 75, № 8, с. 736–742

736

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДВОЙНОГО ПЛАНАРНОГО ЭЛЕКТРОДА 
С НАНОЧАСТИЦАМИ ПАЛЛАДИЯ ДЛЯ ПРОТОЧНО-ИНЖЕКЦИОННОГО 

АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
ДОФАМИНА И АДРЕНАЛИНА

© 2020 г.   Л. Г. Шайдароваa, *, И. А. Челноковаa, Ю. А. Лексинаa, А. В. Гедминаa, Г. К. Будниковa

aКазанский федеральный университет, Химический институт им. А.М. Бутлерова
ул. Кремлевская, 18, Казань, 420008 Россия

*e-mail: larisashaidarova@mail.ru
Поступила в редакцию 13.11.2019 г.

После доработки 10.01.2020 г.
Принята к публикации 26.02.2020 г.

Предложен способ селективного и высокочувствительного амперометрического определения до-
фамина и адреналина в присутствии аскорбиновой и мочевой кислот в проточно-инжекционной
системе. В качестве детектора использовали планарные электроды, модифицированные наночасти-
цами палладия, проявляющие каталитическую активность при электроокислении катехоламинов.
Разность потенциалов пиков окисления этих соединений составляет 200 мВ. Линейная билогариф-
мическая зависимость аналитического сигнала от концентрации дофамина и адреналина наблюда-
ется в интервалах от 5 × 10–12 до 5 × 10–8 М и от 1 × 10–9 до 1 × 10–5 М соответственно. Для одновре-
менного двухкомпонентного анализа использовали планарные электроды с двумя рабочими электро-
дами – двойные планарные электроды, модифицированные наночастицами палладия, позволяющие
определять одновременно два вещества при двух различных потенциалах. Предложенный способ сов-
местного проточно-инжекционного амперометрического определения дофамина и адреналина на
модифицированном двойном планарном электроде апробирован при анализе урины.

Ключевые слова: химически модифицированные электроды, наночастицы палладия, двойной пла-
нарный электрод, определение дофамина и адреналина, проточно-инжекционный амперометриче-
ский анализ.
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Адреналин (АД) и дофамин (ДA) являются
нейротрансмиттерами [1], оценка содержания
которых в плазме крови необходима при диагно-
стике неврологических, психиатрических и сер-
дечно-сосудистых заболеваний [2]. Например,
АД играет главную роль во время физического
или умственного стресса, а также стимулирует се-
рию действий симпатической нервной системы.
Аномальные уровни концентрации ДА могут
приводить к ряду заболеваний, таких как болезнь
Паркинсона и шизофрения. Лекарственные пре-
параты, содержащие АД и ДА, используют при
лечении гипертонии, бронхиальной астмы, ин-
фаркта миокарда и в кардиохирургии [3], поэтому
разработка способов, позволяющих одновремен-
но определять АД и ДA, привлекает внимание
электроаналитиков.

Одним из методов количественного определе-
ния ДА и АД является вольтамперометрия [4].
Однако эти катехоламины окисляются практиче-
ски при одних и тех же потенциалах, поэтому их

определение при совместном присутствии за-
трудняется из-за перекрывания пиков [5]. Другое
осложнение при определении ДА и АД обусловле-
но их низким содержанием в биообразцах (~10–11 и
~10–7 М) на фоне большого избытка аскорбиновой
(АК) и мочевой (МК) кислот (~10–6 и ~10–3 М), ко-
торые также играют важную роль в организме [6].

Для повышения селективности и чувствитель-
ности вольтамперометрического определения
АД, ДА, АК, МК используют различные химически
модифицированные электроды (ХМЭ) [7–12]. В
некоторых публикациях основное внимание уделя-
ли одновременному определению ДA и АД [13–15],
в то время как в других описаны положительные
результаты совместного определения АК, МК,
АД и/или ДА [16–21]. Для автоматизации и улуч-
шения аналитических характеристик метода ча-
сто применяют схему проточно-инжекционного
анализа (ПИА) [22, 23].

В настоящей работе изучена каталитическая ак-
тивность наночастиц палладия, электроосажден-
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ных на планарных электродах с одним (Pd-ПЭ) или
двумя рабочими электродами (Pd-ДПЭ), при
электроокислении АД и ДА в присутствии АК и
МК и оценена возможность использования ката-
литических свойств ХМЭ на основе электродов
Pd-ПЭ и Pd-ДПЭ для амперометрического опре-
деления рассматриваемых органических соеди-
нений в проточно-инжекционной системе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Циклические вольтамперограммы (ЦВА) ре-

гистрировали с помощью бипотенциостата Drop-
Sens μSTAT400 (Испания) с электрохимической
ячейкой емк. 10 мл, включающей планарный
электрод (ПЭ) фирмы “DropSens” (Испания), на
поверхности которого рабочий электрод с площа-
дью поверхности 0.10 см2 и вспомогательный
электрод изготовлены из углеродной пасты, элек-
трод сравнения – из серебряной пасты. Вольтам-
перограммы регистрировали при скорости нало-
жения потенциала (v) 20 мВ/с.

Поверхность рабочих электродов модифици-
ровали электроосажденными частицами палла-
дия. Рабочие условия электроосаждения наноча-
стиц палладия на поверхности рабочего электро-
да приведены в работе [24].

Проточно-инжекционный анализ проводили
по схеме [25], включающей перистальтический
насос PERIMAX 12 (Германия), инжектор, про-
точную электрохимическую ячейку и регистриру-
ющее устройство – бипотенциостат DropSens
μSTAT400, совмещенный с персональным ком-
пьютером.

Аналиты детектировали в проточной электро-
химической ячейке с ПЭ, содержащим один рабо-
чий электрод, или с двойным планарным электро-

дом (ДПЭ), содержащим два рабочих электрода с
площадью поверхности 0.06 см2. Объем ячейки со-
ставлял 8 мкл.

Диапазон номинальных значений расхода
жидкости при использовании проточной элек-
трохимической ячейки с ПЭ и ДПЭ составлял
0.65–4.74 мл/мин. Подачу носителей, транспор-
тирование смеси жидкости осуществляли по
трубкам из поливинилхлорида постоянного внут-
реннего диаметра 1.4 мм.

Растворы ДА, АД, АК и МК готовили по точ-
ным навескам реактивов х. ч. (Sigma-Aldrich,
Германия). Растворы меньших концентраций по-
лучали разбавлением исходного раствора непосред-
ственно перед измерениями. В качестве
фонового электролита в стационарном режиме и
потока-носителя в проточной системе использова-
ли 0.1 М H2SO4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электроокисление дофамина и адреналина на
немодифицированном планарном углеродном элек-
троде. Электроокисление ДА и АД на немодифи-
цированном ПЭ в кислой среде протекает с пере-
напряжением, т.е. при высоких потенциалах. На-
пример, ДА на фоне 0.1 М H2SO4 окисляется при
потенциале пика (Еп) 0.70 В, а АД – при Еп 0.80 В.
Электродная реакция, протекающая на углерод-
ном электроде в растворе ДА, представляет собой
2-электронный процесс, который сопровождает-
ся переносом 2 протонов с образованием о-хино-
идного фрагмента в структуре продукта окисления
этого биогенного амина. Электрохимический про-
цесс соответствует уравнениям, приведенным на
схемах 1, 2 [26]:

Схема 1. Окисление дофамина.

Схема 2. Окисление адреналина.

Зависимость анодного тока от концентрации
рассматриваемых аналитов линейна в интервале
от 1 × 10–5 до 1 × 10–3 М. Для повышения чувстви-
тельности и селективности определения исполь-

зовали электроды, модифицированные частица-
ми палладия.

Электрокаталитическое окисление дофамина и
адреналина на планарных электродах, модифици-
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рованных частицами палладия. При электрооса-
ждении частиц палладия на поверхность ПЭ на
анодной ветви ЦВА на фоне 0.1 М H2SO4 регистри-
руется пик с максимумом при Е > 0.40 В (рис. 1а),
связанный со специфической адсорбцией гидро-
кисид-ионов и их разрядом с образованием по-
верхностного оксида палладия [27].

При окислении ДА и АД на рассматриваемых
ХМЭ на анодной ветви ЦВА наблюдается один
пик. ДА окисляется при Еп 0.50 В, АД − при Еп
0.70 В. В качестве примера на рис. 1а представле-
на ЦВА окисления АД на электроде Pd-ПЭ. До-
стигнутая высота пика в несколько раз превыша-
ет высоту пика окисления модификатора и растет
с увеличением концентрации аналита (рис. 1б).
Отрицательный наклон зависимости тока пика
окисления АД от скорости изменения потенциа-
ла в координатах I/ −  (рис. 1в) свидетель-
ствует об электродном процессе, осложненном
химической реакцией [28]. Такие же зависимости
получены и при окислении ДА на этом ХМЭ. Ве-
роятно, электроокисление ДА и АД на этом ХМЭ
является каталитическим процессом, который
проявляется в уменьшении перенапряжения и
увеличении тока окисления субстрата.

Разность потенциалов пиков окисления ДА и
АД на ПЭ, немодифицированном (ЕS) и модифи-
цированном наночастицами Pd (Екат), составляет
100 и 200 мВ, величина тока окисления органиче-
ского соединения многократно превышает ток
окисления модификатора на этом ХМЭ.

С целью использования предложенного ХМЭ
для анализа биологических жидкостей оценена
каталитическая активность иммобилизованных
частиц палладия по отношению к АК и МК. Уста-
новлено, что МК не окисляется на данном ХМЭ в
рассматриваемых условиях. Формы ЦВА, полу-
ченных на Pd-ПЭ в присутствии и в отсутствие
МК идентичны. При окислении АК на Pd-ПЭ на
анодной ветви циклической вольтамперограммы
регистрируется один пик при Eп 0.30 В, т.е. АК
окисляется при менее положительных потенциа-
лах, чем ДА и АД. Очевидно, что присутствие в
исследуемом растворе АК и МК не мешает опре-
делению ДА и АД.

Вольтамперометрическое определение дофами-
на и адреналина в присутствии аскорбиновой и мо-
чевой кислот на планарных электродах, модифици-
рованных наночастицами палладия. Установлена
возможность селективного определения АК, ДА
и АД при совместном присутствии с помощью
Pd-ПЭ в кислой среде по одной вольтамперо-
грамме (рис. 2). Разность потенциалов пиков
окисления этих соединений составляет 200 мВ.
Содержание АК, ДА и АД определяли по току пи-
ков при Еп 0.30, 0.50 и 0.70 В соответственно.
Концентрацию определяемых органических со-

v v

единений находили по градуировочным графикам.
Интервалы линейных зависимостей каталитиче-
ского тока от концентрации аналитов и уравнения
регрессии для этих зависимостей приведены в
табл. 1. Как видно, билогарифмические зависимо-
сти регистрируемого на ХМЭ тока от концентра-
ции аналитов линейны в широких диапазонах.
Использование ХМЭ с электрокаталическими
свойствами приводит к снижению предела обна-
ружения (сmin) на два порядка: сmin = 4.3 × 10–8 и
9.7 × 10–8 М для ДА и АД на ХМЭ (табл. 1), а на не-
модифицированном электроде сmin = 9.7 × 10–6 и
9.8 × 10–6 М.

Для электрода Pd-ПЭ характерна высокая вос-
производимость аналитического сигнала. Рассчи-
танные значения sr для тока окисления АК, ДА и
АД не превышают 5.0% (n = 20, c = 5 × 10–3 М).

Амперометрическое определение дофамина и ад-
реналина в присутствии аскорбиновой и мочевой
кислот на планарном электроде, модифицирован-
ном наночастицами палладия, в проточно-инжек-
ционной системе. Измерения в системе ПИА прово-
дили в потенциостатическом режиме на электроде
Pd-ПЭ. На электрод подавали фиксированный по-
тенциал и на хроноамперограмме регистрировали
один аналитический сигнал в форме пика, отража-
ющий содержание одного из веществ. Изучено
влияние на чувствительность аналитического
сигнала величины налагаемого потенциала (Е) и
скорости потока носителя (u). На основании по-
лученных результатов (рис. 3) выбраны условия
определения рассматриваемых органических со-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные на Pd-ПЭ в отсутствие (1) и в присутствии (2) ад-
реналина (с = 5 × 10–3 М) на фоне 0.1 М H2SO4, ско-
рость изменения потенциала 20 мВ/с (а); графики за-
висимости тока пика при Еп 0.70 В от концентрации
(б) и величины I/  от  (в).
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единений при совместном присутствии в проточно-
инжекционной системе: Е = 0.00, 0.20 и 0.40 В для
АК, ДА и АД соответственно при u = 3.88 мл/мин. В
выбранных условиях регистрировали зависи-
мость аналитического сигнала от концентрации
определяемых соединений. Полученные уравне-
ния регрессии представлены в табл. 2. В условиях
ПИА получены более низкие значения сmin, чем в
стационарном режиме, за счет обновления по-
верхности электрода потоком носителя и умень-
шения уровня так называемых “химических шу-
мов”, вызванных потенциальной адсорбцией
продуктов электролиза: до 4.5 × 10–12 М для ДА и
9.6 × 10–10 М для АД.

Правильность определения рассматриваемых
соединений оценивали методом введено−найде-
но. Полученные значения показателя правильно-
сти (ПП) лежат в диапазоне 96–105% (табл. 3). От-

носительное стандартное отклонение (sr) не пре-
вышает 2.0% во всем диапазоне концентраций.

Использование электрокаталитического от-
клика ХМЭ в проточно-инжекционной системе

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, получен-
ные на Pd-ПЭ в отсутствие (1) и в присутствии (2) ас-
корбиновой кислоты, дофамина, адреналина и моче-
вой кислоты на фоне 0.1 М H2SO4, скорость измене-
ния потенциала 20 мВ/с.
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Таблица 1. Аналитические характеристики определения дофамина и адреналина на модифицированных пла-
нарных электродах на фоне 0.1 М Н2SO4 методом циклической вольтамперометрии

Аналит Диапазон
концентраций, М

Уравнение регрессии
lgI (мкА) = a + blgс (М) R cmin, М

a ± Δa b ± Δb

Дофамин 5.0 × 10–8−5.0 × 10–4 1.9 ± 0.1 0.17 ± 0.01 0.9985 4.3 × 10–8

Адреналин 1.0 × 10–7−5.0 × 10–3 1.7 ± 0.2 0.23 ± 0.01 0.9980 9.7 × 10–8

Рис. 3. Зависимость тока окисления аскорбиновой
кислоты, дофамина и адреналина (с = 5 × 10–3 М) при
совместном присутствии на Pd-ПЭ от прилагаемого
потенциала (а) и зависимости тока окисления аскор-
биновой кислоты (1), дофамина (2) и адреналина (3)
(с = 5 × 10–3 М) на Pd-ПЭ от скорости потока в про-
точно-инжекционной системе на фоне 0.1 М
H2SO4 (б).
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приводит к повышению чувствительности, вос-
производимости и селективности определения,
уменьшению объема пробы. В предлагаемой од-
ноканальной проточно-инжекционной системе с
амперометрическим детектором достигается про-
изводительность до 180 проб/ч (при времени от-
клика ХМЭ 20 с).

Проточно-инжекционное амперометрическое
определение дофамина и адреналина на двойном
планарном электроде, модифицированном частица-
ми палладия, в урине. Предложен способ одновре-
менного определения ДА и АД методом проточно-
инжекционной амперометрии на модифициро-
ванном наночастицами палладия ДПЭ. Измере-
ния осуществляли также в потенциостатических
условиях. На каждый из двух рабочих электродов
подавали фиксированные потенциалы и на хроно-
амперограмме регистрировали два аналитических
сигнала. Определение ДА и АД проводили при Е
0.20 и 0.40 В соответственно.

Возможность одновременной регистрации
двух сигналов на ДПЭ упрощает процедуру ана-
лиза, уменьшает объем проб и реактивов и сокра-
щает продолжительность анализа. Производи-
тельность анализа увеличивается до 360 опреде-
лений/ч (при времени отклика ХМЭ 20 с).

Обычно в качестве объекта анализа для скри-
нинга ДА и АД выбирают урину, так как в ней со-
держание катехоламинов на 2–3 порядка выше,
чем в крови [29]. Для анализа урины в схему про-

точно-инжекционной системы включили допол-
нительные блоки разделения: диализную колон-
ку с мембраной из полипропилена и полиэфир-
сульфона, устраняющую мешающее влияние
белков и мочевины, и хроматографическую ми-
ни-колонку, заполненную силикагелем с приви-
той фазой С18 (рис. 4), для on-line разделения
определяемых веществ и других присутствующих
электрохимически активных соединений.

Урину собирали в течение 24 ч в контейнер с
добавлением консерванта (10 мл 6 М HCl) и хра-
нили в холодильнике. Пробу урины вводили в
петлю инжектора, затем согласно схеме (рис. 4)
она проходила через диализатор, откуда поступа-
ла в хроматографическую колонку. Далее прово-
дили амперометрическое детектирование ДА и АД
на Pd-ДПЭ. Результаты определения содержания
ДА и АД в пробах урины приведены в табл. 4.

* * *
Таким образом, при использовании ХМЭ с

электрокаталитическими свойствами на основе
ПЭ с электроосажденными частицами палладия
повышается чувствительность и понижается пре-
дел обнаружения ДА и АД, а также повышается
селективность их определения за счет уменьше-
ния перенапряжения окисления аналитов в раз-
личной степени. Использование такого ХМЭ для
амперометрического определения ДА и АД в про-
точно-инжекционной системе обеспечивает про-

Таблица 2. Аналитические характеристики проточно-инжекционного амперометрического определения дофа-
мина и адреналина на модифицированных планарных электродах на фоне 0.1 М Н2SO4

Аналит Диапазон
концентраций, М

Уравнение регрессии
lgI (мкА) = a + blgс (М) R cmin, М

a ± Δa b ± Δb

Дофамин 5.0 × 10–12−5.0 × 10–8 0.66 ± 0.01 0.14 ± 0.01 0.9980 4.5 × 10–12

Адреналин 1.0 × 10–9−1.0 × 10–5 3.60 ± 0.02 0.65 ± 0.01 0.9998 9.6 × 10–10

Таблица 3. Метрологические характеристики проточно-инжекционного амперометрического определения до-
фамина и адреналина на Pd-ПЭ на фоне 0.1 М Н2SO4 (n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57)

Аналит Матричный 
компонент Концентрация, нМ Введено, нМ Найдено, нМ ПП, % sr, %

Дофамин – – 50 49 ± 1 – 2
Адреналин 25 50 51 ± 1 102 2

50 50 48 ± 1 96 1
100 50 52 ± 1 104 2

Адреналин – – 80 81 ± 1 101 1
Дофамин 30 80 83 ± 2 104 2

50 80 84 ± 2 105 2
70 80 83 ± 1 104 1
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изводительность до 180 проб/ч. Использование
модифицированного ДПЭ с двумя рабочими элек-
тродами позволяет проводить высокочувствитель-
ный, селективный и экспрессный двухкомпонент-
ный анализ с высокой производительностью (до
360 определений/ч), а введение в схему дополни-
тельных блоков позволяет анализировать сложные
по составу биологические объекты. Предложен-
ный способ отличают высокая чувствительность,
производительность, экспрессность, простота
выполнения определений при низкой стоимости
расходных материалов и автоматизация некото-
рых стадий анализа. Способ можно использовать
в клинической лабораторной практике для сов-
местного определения ДА и АД в урине.

Работа выполнена за счет средств субсидии, вы-
деленной в рамках государственной поддержки Ка-
занского (Приволжского) федерального универси-
тета в целях повышения его конкурентоспособно-
сти среди ведущих мировых научно-
образовательных центров.
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Рис. 4. Схема проточно-инжекционной системы для анализа образцов урины.
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Таблица 4. Результаты проточно-инжекционного амперометрического определения дофамина и адреналина в
урине на Pd-ПЭ на фоне 0.1 М Н2SO4 (n = 6, P = 0.95, tтабл = 2.57)
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